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Zur Theorie der Spektrallinienverbreiterung 
nach der Wellenmechanik | 


Von Bernhard Mrowka 
(Mit 1 Figur) ae 


Von allen möglichen Effekten, welche eine Verbreiterung 
von Spektrallinien verursachen, wie z. B. Dopplereffekt, StoB- 
und Strahlungsdämpfung, sollen in dieser Arbeit nur diejenigen 
behandelt werden, die auf dem Einfluß elektrischer Wechsel- 
wirkungskräfte zwischen den Teilchen eines Gases beruhen. 

Zuni? shst soll auf zwei Theorien der Linienverbreiterung 
eingegan?en werden, die mit der wellenmechanischen Behand- 
lung ‘n engem Zusammenhang stehen, nämlich auf die Ver- 
breiterung durch elektrische Kopplung artgleicher Resonatoren 
und durch intramolekularen Starkeffekt. Danach soll die 
wellenmechanische Theorie der Linienverbreiterung durch elek- 
trische Wechselwirkung entwickelt werden. Neben der all- 
gemeinen Aufklärung der dabei vorliegenden Verhältnisse hat 
diese Arbeit das besondere Ziel, die Abhängigkeit. der Ver- er 
breiterung von der Dichte des Gases zu untersuchen. re 


$1. Über die klassische Kopplungstheorie 

Die Kopplungsverbreiterung wurde von Holtsmark’) pe 7 

nach klassischer Methode theoretisch behandelt. Er nimmt ä 
ein Gas von N isotropen Oszillatoren mit gleicher Eigen- 

frequenz » an, welche durch eine einfallende linear polarisierte BU 

Lichtwelle zu Schwingungen angeregt werden. Die Verbreite- va oo 

rung wird dann durch die Wechselwirkungskräfte hervor- a, 


gerufen. Von diesen berücksichtigt Holtsmark nur den elektro- vores 
statischen Teil und von diesem auch nur die in die Schwin- ve 

gungsrichtung fallenden Komponenten. Nimmt man eine ae 


1) J. Holtsmark, Ztschr. f. Phys. 34. S. 722. 1925. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 12. 
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Gausssche Verteilung der gestörten Frequenzen » + Ar, an, 


so ist die Halbwertsbreite der Linie proportional Var. 
Dieser Mittelwert wird näherungsweise berechnet, und es ist, 


abgesehen von universellen Konstanten, VAv~r- YM, 
worin N die Anzahl Resonatoren in der Volumeneinheit (also 
die Dichte) und r, den kleinsten möglichen Teilchenabstand, 
bzw. den Teilchendurchmesser bedeuten. 

Wie die Rechnung zeigt, haben nur untereinander sehr 
benachbart liegende Teilchen einen merklichen Anteil an der 
Verbreiterung. In diesem Falle ist es aber bedenklich, die 

Teilchen als Dipole aufzufassen, wie bei weit voneinander ent- 
% fernt liegenden At d das k d 
ee ernt liegenden Atomen, denn das kann man nur, wenn der 
os Abstand zweier Teilchen groB ist gegen die Schwingungs- 

amplitude. Berechnet man diese aus der potentiellen Energie 


zo? = e-, wenn man annimmt, daß die Teilchen im 


Gleichgewicht mit schwarzer Strahlung der Temperatur T 
sind, so erhält man bei gewöhnlichen Temperaturen die gleiche 
Größenordnung x = 10”® cm wie für den Atomdurchmesser r,, 
Eine weitere Schwierigkeit in Holtsmarks Rechnungen tritt 
bei Berücksichtigung der von ihm vernachlässigten elektro- 
j dynamischen Anteile in den Wechselwirkungskräften auf. Be- 
trachtet man etwa ein aus linearen Oszillatoren bestehendes 
3) Gas, mit allen möglichen Achsenrichtungen im Raume, so ist 


die Kraft zwischen zwei Teilchen £ = 5 + 4 + l(a, 7 


pr 
Funktionen der Momente und der Winkel). Dann konvergiert 


7 pe. der Mittelwert von R?, dem A»? proportional ist, nicht mehr, 
wegen der beiden Integrale 


oo 
r 


(Bei Holtsmarks Rechnungen trat nur das ele 


r3 


Glied = auf, und [ “—r:dr blieb endlich.) Das be- 


0 
deutet einen übermäßig großen Einfluß der weit entfernt 
liegenden Teilchen, was der Erfahrung widerspricht. 
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Man kann dieser Schwierigkeit entgehen, indem man den 
Effekt in Absorption untersucht. Dazu schickt man eine 
ebene Welle durch das Volumen; diese bewirkt nach Ewald?) 
nur einen Phasenunterschied zwischen Teilchen, die nicht in 
der gleichen zur Wellenfront parallelen Ebene liegen. Be- 
rechnet man jetzt die Verbreiterung, so konvergieren, wegen 
dieses Phasenunterschiedes, alle Mittelwerte, und man erhilt 
sogar das gleiche Ergebnis wie unter Beriicksichtigung von nur 
elektrostatischen Kräften, d.h. nur die nahe beieinander lie- 
genden Teilchen verbreitern die Linie, der elektrodynamische 
Anteil der Kräfte zeigt dagegen keine Wirkung. 

Holtsmarks sicherlich unzulässige Annahme, daß die 
wechselseitigen Kräfte in die Richtung des elektrischen Vek- 
tors der Primärwelle fallen, ist gleichbedeutend damit, daß 
alle Oszillatoren nur in dieser einen Richtung schwingen 
können (lineare Oszillatoren), und daß sämtliche Schwingungs- 
richtungen untereinander parallel sind. Das ist natürlich ein 
ganz unmöglicher Mechanismus. 

Unsere der Wirklichkeit schon nähere Annahme, daß die 
Oszillatoren zwar linear sind, aber daß ihre Achsen nach den 
Gesetzen des Zufalls im Raum verteilt sind, führt bis auf 
einen Faktor Y5/6 allerdings zu dem gleichen Resultat. Nimmt 
man an, daß die Oszillatoren isotrop sind, was der Wirklich- 
keit jedenfalls viel besser entspricht, so erhält man die drei- 
fache Halbwertsbreite von linearen ungeordneten Oszillatoren. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß alle rein klassischen 
Rechnungen Konvergenzschwierigkeiten zeigen. Zunächst für 
kleine Entfernungen, was zur Einführung eines kleinsten Atom- 
abstands zwingt.?) 

Im Falle der Emission hat man außerdem noch die er- 
wähnten Konvergenzschwierigkeiten im Unendlichen, die sich 
wohl nur durch eine genauere Theorie der Selbstabsorption 


1) P. P. Ewald, Münchener Diss. 1912 und Ann. d. Phys. 49. S.1 
und 117. 1916. 

2) Auf Grund dieser Tatsache berechnet Frau Schütz-Mensing 
(Ztschr. f. Phys. 61. S. 655. 1930) nach einem anderen Mittelungsverfahren 
eine Halbwertsbreite, die nicht Y N, sondern ® proportional ist. Doch 
ist die Methode ihrer Statistik nicht zulässig, weil ihre Verteilungs- 
funktion nicht zu einer gleichmäßigen mittleren Dichte N führt. 
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eines Gases beseitigen lassen. Schon hier sei gesagt, daß sich 
in der wellenmechanischen Behandlung derartige Kompli- 
kationen nicht ergeben. 


§ 2. Verbreiterung als intramolekularer Starkeffekt 


Auf die Linienverbreiterung durch Starkeffekt des elek- 
trischen Moiekularfeldes hat erstmalig Stark!) selbst hin- 
gewiesen. Holtsmark?) gab dazu eine quantitative Theorie 
auf halbklassischer Grundlage. Er nimmt ein emittierendes 
Atom inmitten eines Gases von nichtleuchtenden Teilchen an. 
Das elektrische Molekularfeld dieser umgebenden Teilchen ruft 
bei dem leuchtenden Atom im einzelnen eine Linienaufspal- 
tung, im Mittel eine Linienverbreiterung hervor, die sich 
mittels der Theorie des Starkeffekts von Schwarzschild bzw. 
Epstein?) berechnet. Die Teilchen des verbreiternden Gases 
werden je nachdem entweder als Ionen, oder als Dipole oder als 
Quadrupole behandelt. Die Feldverteilung ist in den drei 
Fällen jeweils eine andere. 

Holtsmark berechnet mittels dieser Feldverteilungen die 
Halbwertsbreite der Linien unter der vereinfachenden An- 
nahme, daß die Intensitätsverteilung bei einer gewöhnlichen 
Starkeffektaufspaltung zwischen zwei Grenzen + Av und — Ay 
gleichmäßig, außerhalb derselben aber Null ist. Von diesem 
Av nimmt er an, daß es der Feldstärke proportional ist. Da 
die erste dieser Annahmen sicher nicht richtig ist, soll die 
Methode hier für Wasserstoff als verbreiterndes Gas, bei dem 
die Starkeffektaufspaltung nach der Schwarzschild-Epstein- 
schen Formel und nach Schrédingers*) Intensitätsberech- 
nungen weitgehend aufgeklärt ist, noch einmal durchgeführt 
werden. 

Dabei soll gegenüber Holtsmarks Behandlungsweise noch 
die Verbesserung angebracht werden, daß die Fernwirkung 
eines Atoms sich besser den heutigen Atommodellen der 


1) J. Stark, Elektr. Spektralanalyse chemischer Atome. Leipzig, 
1914. 

2) J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58. S. 577. 1919. 

3) A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 
5. Kap., § 5, S. 356. 


Braunschweig, 
1924. 
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Wellenmechanik anpaßt, als den früheren Vorstellungen über 
den Bau eines Atoms, wie Ion, Dipol usw. 

Als verbreiterndes Gas soll speziell Wasserstoff im Grund- 
zustand angenommen werden, dessen Atommodell nach der 
Wellenmechanik ein Kern mit einem zentralsymmetrisch ver- 
schmierten Elektron ist. 

Allerdings ist es unwahrscheinlich, mit diesem Ansatz zu 
quantitativ richtigen Ergebnissen zu kommen. Denn erstens 
ist das Feld nicht homogen, also die Schwarzschild-Ep- 
steinsche Formel kaum anwendbar, und zweitens darf man 
die Wechselwirkungen (Elektronenaustausch, Resonanzanregung) 
sicher nicht außer acht lassen. Auch eine noch genauere 
Rechenmethode von Holtsmark !), welche auch das endliche 
Volumen der umgebenden Teilchen berücksichtigt, kann das 
Resultat nicht wesentlich verbessern, weil eben alle klassischen 
und halbklassischen Ansätze für dieses Problem unzuläng- 
lich sind. 

Um die Feldstärke h für Wasserstoffatome zu berechnen, 
benutzt man das Potential ® eines unangeregten Wasserstofi- 
atoms. Es ist: 

Qr 

. 
(= Elementarladung, a, = 1. Bohrscher Radius.) 
Der Betrag der Feldstärke ist dann: 


2 
2r 2r!\ - — 


r Entfernungen r <a, ist also nur das Feld des Kerns 
vorhanden, in größeren Entfernungen dagegen wird dieses 
durch das verschmierte Elektron weitgehend abgeschirmt, und 
man hat, anders als in der klassischen Theorie, exponentiellen 
Abfall der Feldstärke. 

Liegt also ein Atom weit vom Aufpunkt entfernt, in dem 
das Molekularfeld berechnet werden soll, so ist sein Beitrag 
zum Molekularfeld äußerst gering. Nur wenn der Kern sich 
nahe am Aufpunkt befindet, überwiegt dessen Feld und ergibt 
einen merklichen Anteil zum Molekularfeld, welches dann 
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= oft: natürlich mit dem eines aus Ionen bestehenden Gases über- 
 einstimmt. Dies ist die plausible Erklärung dafür, daß man 

mit dem obigen Ansatz für die Feldstärke eines neutralen 

a 7 Wasserstoffatoms bei der exakten Durchführung nach der 
_ Holtsmarkschen Methode das gleiche Molekularfeld findet, 
wie Holtsmark im Falle eines lonengases. Daß man trotz 
der starken Abschirmung des Kerns durch das Elektron doch 
noch ein so großes Feld wie das eines Ions erhält, liegt 


DEN vorstellung weit im Innern des verschmierten Elektrons und 
zy : sehr nahe am Kern liegen kann. 


Kine Entwicklung des Feldes nach Momenten, wie sie 
sonst üblich ist, führt in diesem Falle nicht zum Ziel, weil 
alle Multipolmomente wegen der Kugelsymmetrie in der La- 
_ dungsverteilung eines Atoms verschwinden. 


In analoger Weise erhält man dann auch das Resultat, 
daß Wasserstoffmoleküle und Molekülionen ebenfalls das gleiche 
Molekularfeld haben, wie Ionen, weil eben immer nur höch- 
stens ein Kern des störenden Moleküls dem betrachteten 
Teilchenmittelpunkt naheliegt. 

Befindet sich nun inmitten eines aus H*, H,*, H, H, 
bestehenden Gasgemisches ein angeregtes Wasserstoffatom, so 
wird dessen Emissionsfrequenz durch das Molekularfeld nicht 
wie bei einer wohldefinierten Feldstärke diskret aufgespalten, 
sondern kontinuierlich verbreitert. Es ergibt sich, daß jede 
Komponente der gewöhnlichen Starkeffektaufspaltung einzeln 
verbreitert wird. Insgesamt beobachtet man also eine Über- 
lagerung der einzelnen verbreiterten Komponenten. Für die 
gesamte Intensitätsverteilung einer Linie gilt dann: 


_ Jr ı v 1 v 
k k’ 


Hierin bedeutet: J,+, J,! die Intensität der | - oder || -Kom- 
_ ponente k, z, die in der Schwarzschild-Epsteinschen 
ormel vorkommende Kombination der Quantenzahlen fiir die 

A, =( & = 2,603 EW 


(Normalfeldstärke); N= Anzahl Teilchen pro Volumeinheit. 


omponente k, b = 
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W ist die Feldverteilungsfunktion, wie sie bei Holtsmark 
für Ionen berechnet ist. 

Die Formel gilt nicht für z, = 0, denn die im Starkeffekt 
unverschobene Komponente wird auf diese Art überhaupt nicht 
verbreitert. Ist dies trotzdem der Fall, so rührt das von den 
eingangs erwähnten übrigen Ursachen der Verbreiterung her. 

Nach der Formel ist die Intensitätsverteilung einer Linie 
von den Intensitäten der einzelnen Komponenten abhängig, 
ferner von den Aufspaltungsfaktoren z, Aus beiden Gründen 
ist die Intensitätsverteilung bei jeder anderen Linie also eine 
andere und im allgemeinen einigermaßen kompliziert. 

Dagegen ist bei allen Linien die Dichteabhängigkeit die 
gleiche. Bei wachsender Dichte werden die Linien breiter 
proportional N”, dabei wird aber die Intensität an jeder Stelle 
geringer, weil die konstante Gesamtintensität sich dann auf 
einen größeren Frequenzbereich verteilt. 

Als Beispiel ist eine graphische Darstellung der verbrei- 


z=0 ist nicht gee 
zeichnet. 

Ob und wie es 
bei derartigen kom- 
plizierten Verteilun- 
gen möglich ist, ein 
Maß der Verbreite- 
rung im Sinne der 
Halbwertsbreite zu 
definieren, sei hier 
nicht erörtert. Abschließend ist zu sagen, daß durch die Stark- 
effektaufspaltung ein Multiplett (mindestens ein Dublett) vor- 
getäuscht wird. 

Möglicherweise hat Michelson!) einen derartigen Fall 
beobachtet, als er eine helle scharfe Linie mit dunkleren seit- 
lichen Fransen fand. Doch ist es auch sehr wahrscheinlich, 
daß das Loch in der Linienmitte durch Selbstabsorption her- 
vorgerufen ist. Überhaupt scheinen Absorptionsfragen bei der 
Verbreiterung eine wesentliche Rolle zu spielen. Diese sind 


1) A. Michelson, Phil. Mag. [5] 34. S. 289. 1892. ME a at 
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wegen der prinzipiellen Schwierigkeiten hier noch nicht be- 
riicksichtigt. Unsere Behandlung mag zwar die vorhandenen 
Verhältnisse etwas klären, wird aber doch nur wenig Anspruch 


auf experimentelle Bestätigung der Resultate machen dürfen. 


Denn die Rechnung entspricht noch nicht ganz der Wellen- 
mechanik, indem hier der mehr klassische Begriff des mole- 
kularen Feldes zu sehr im Vordergrund steht, dagegen von 
der Wellengleichung nur implizit Gebrauch gemacht ist, da- 
durch daß die Elektronenhülle der Atome verschmiert an- 
_ genommen worden ist. Außerdem sei auf die oben angeführten 
Bedenken hingewiesen. 


Linienverbreiterung als wellenmechanische Resonanz 
§ 3. Die Wellengleichung für N Wasserstoffatome 


Eine der Wellenmechanik mehr entsprechende Art, die 


_ Linienverbreiterung zu erklären, welche sowohl die klassischen 


Kopplungskräfte als auch den Starkeffekt der umgebenden 
Atome mit erfassen wird, soll nunmehr im folgenden gegeben 
werden. 

Man wird dazu die Wellengleichung aller zu einem System 
zusammengefaßter Teilchen aufstellen und dann die Eigenwerte 
dieses Systems berechnen. Unter Berücksichtigung der Wechsel- 
_ wirkungen erhält man viele dicht beieinander liegende Eigen- 
werte und daher auch viele Emissionsfrequenzen, die eine ver- 
breiterte Linie darstellen. Der Gang der Rechnung ist im 
wesentlichen eine Verallgemeinerung des bekannten Heitler- 
Londonschen Verfahrens!) auf sehr viele Atome und mehrere 
_ Quantenzustinde. Der Einfachheit halber sei zunächst nur die 
erste Lymanlinie 2p —> 1s untersucht, trotzdem wird das 
Resultat viel allgemeinere Gültigkeit haben. 

Im (großen) Volumen V befinden sich N ruhende Wasser- 
stoffatome, von denen eins angeregt sei und die Linie 2p —> 15 
emittiere. Sind E,, E, die Eigenwerte des Grundzustands und 
des ersten angeregten Zustands, so ist die Gesamtenergie des 
Gases: NE, + (E, — E,). 

Die potentielle Energie soll als elektrostatische Energie 
der punktförmig gedachten Kerne und Elektronen angesetzt 


1) W. Heitler u. F. London, Ztschr. f. Phys. 4. S. 455. 1927. 
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werden. Wir berücksichtigen damit nur den Einfluß der sta- 
tischen Atomfelder auf die Lichtemission und vernachlässigen 
den elektrodynamischen Teil der Energie, der als Strahlung des 
angeregten Atoms auftritt. Dirac!) hat die Wirkung von 
Licht auf die Emission eines Atoms als Zusammenstoß eines 
Lichtquants mit einem Atom berechnet. Sein Resultat war 
eine nur geringe von der Dichte unabhängige natürliche Linien- 
breite infolge von Strahlungsdämpfung. Diese macht sich nur 
bei extrem kleinen Gasdrucken bemerkbar und ist bei den 
etwa in Geisslerröhren vorliegenden Verhältnissen bereits ohne 
Bedeutung. Man wird also ruhig die Strahlung vernachlässigen 
dürfen. Ferner sollen relativistische Korrektionen und magne- 
tische Kräfte wegen ihrer Kleinheit ebenfalls unberücksichtigt 
bleiben. 

Im folgenden werden die Kerne und Elektronen mit 
Indizes bezeichnet: i, k, a, $..., und zwar sollen zur besseren 
Unterscheidung alle Kernnummern in Klammern, Elektronen- 
nummern ohne Klammern geschrieben werden. Ist dann & die 
Elementarladung und: 

Ry der Abstand des Kerns («) vom Kern (9), 

is „ Elektrons 7 vom Elektron k, 


r; (a) ” ” ” 
so ist die (elektrostatische) potentielle Energie: 


2 2 2 
1 H= a 


Damit ist die Wellengleichung fiir das System aller Atome 
bei festgehaltenen Kernen: 


N 
m 
i=1 


% ist die 3N dimensionale Eigenfunktion (im folgenden immer 
„E.F.“ abgekürzt), welche von den 3N-Elektronenkoordinaten 
abhängt und die 3N festen Kernkoordinaten als Parameter 
enthält. 4, ist der 3N dimensionale Laplacesche Operator. 


Die Gl. (2) soll durch Störungsrechnung näherungsweise gelöst 


a 
7 
| 
fi 
3 
as 
= 5 
| 
a F 
| 1) P.A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114. 8.710.120. 
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werden. In nullter Näherung, also bei Fehlen von Wechsel. 
wirkung, zerfällt (2) in N-Wellengleichungen für einzelne 
Wasserstoffatome. Befindet sich eins von diesen, das aus dem 
Kern (a) und dem Elektron i bestehen möge, im Grundzustand 
so ist seine E.F. Dee q 

(3a) wi(e) = a, w,t(a).e 
(a, ist eine Anregungskonstante.) 

Die E.F. ist von den Koordinaten des Elektrons i ab- 

hängig und enthält die festen Koordinaten des Kerns («) als 
Parameter. Diese Zuordnung des Elektrons 1 zum Kern («) 
werde fortan durch die daneben geschriebene Bezeichnung i(«) 
angedeutet. (Relative oder innere Koordinaten.) 
Ba Für ein angeregtes Atom (z.B. Elektron k Kern (@)) gibt 
es vier E.F. des zweiten Zustandes, die im einzelnen mit 
pi w,,(&= 1, 2, 3, 4) bezeichnet werden. Seine Lichtemission 
wird beschrieben durch: 


| = a,k(8)- y,k(@)-e 


4 


(a,, hat analoge Bedeutung wie a,.) 
In nullter Näherung ist dann die E.F. des Systems der 
N — 1 unangeregten und des einen angeregten Atoms folgendes 
Produkt: 
a=1,2,3,...N, «+f. 
Hierin ist jedem («) ein ganz bestimmtes i zugeordnet, und 
entsprechend (#) ein bestimmtes k. Diese ganz bestimmte Zu- 
ordnung wird durch einen oberen Index A gekennzeichnet. 
Durch einen zweiten oberen Index u soll hervorgehoben werden, 
daß gerade das Elektron (8) angeregt ist. Damit ist in nullter 


Näherung: 
Win = ye Tyrie. 


i 


= 


(8b) 


E,t 


Mit den Abkürzungen: 


en 
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kann man nach (3a, b) und unter Zusammenfassung der An- 
a zu c schreiben: 


Diese E.F. genügt der 
im 3N Konfigurationsraum: 


A; pie — Fr 
(5) 
+ Sn’m < pin — 
h? Ti(a) 0 


i=1 
Der obere Index A u am S)-Zeichen bedeutet, daß bei den 7% (4) 
nur diejenigen %(«) vorkommen, die bei W,*“ als innere Ko- 
ordinaten stehen. In nullter Näherung ist die potentielle 


ors 
r 


2 


= 

Dann ist die störende potentielle Energie (Wechselwirkungs- > 
energie), wie man aus (1) leicht findet: ae ax 


wobei der eingeklammerte Index (Au) anzeigt, daß bei den 
Keine vorkommen, die bereits in auftreten. 

Da die potentielle Energie (1) in allen Teilchen symmetrisch 
ist, kann man alle N! verschiedenen A-Zuordnungen als Aus- 
gangslösungen benutzen. Ferner sind auch alle N möglichen 
#-Zuordnungen gleichberechtigt, da die Quantenstatistik keine 
Aussagen darüber macht, welches von allen Teilchen angeregt 
ist. Es liegt also Teilchenentartung und Resonanzentartung 
vor (Elektronen- und Resonanzaustausch). Demgemäß hat man 
als allgemeinste Lösung von (2) in nullter Näherung die lineare 


+ A 
4 3 | 
_ 
i 
I 
s der 
endes 
7 
| 
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wobei die vorkommenden Koeffizienten mit den Anregungs. 
konstanten c zusammengefaßt sind. 

Die Störungsrechnung soll nunmehr nach der Methode 
der Variation der Konstanten ') durchgeführt werden, und zwar 
macht man den Ansatz (1. Niherung) = 


xi 
Au 
(8) = >7 5 
17 


y zeitlich konstant; ¢,, 2, << H, — E,), wo e, und &, die Energie- 
störungen sind. Kürzt man ferner noch ab: 


yA A’ Di 
dr, 
sr, 


pw 
BER, 


© 
Au, aw’ Au 4 DV uw 
H? Bir ac, 


so sind die Energiestörungen ¢,, «, als Eigenwerte aus zwei 


Determinanten zu berechnen: 

Aw 
(0s) 


=1,2,..N; py 2,...N; =1, 2, 3,4. 


Diese Gleichungen sind in erster Näherung Säkulargleichungen. 
Denn H, S und « sind alle von der Größenordnung einer 
Energiestörung, daher kann man ¢S als quadratisch kleine 
Größen gegen H fortlassen. (Falls A= u +p’ ist, ergeben 
die Orthogonalitätseigenschaften der y sogar exakt Sb?" = 0). 


26, 28 
Allein in den Diagonalgliedern geht das nicht, weil wegen der 
Normierung der E.F. w: 


AA Au, Ap 


1) Ein einfaches Beispiel, welches die einzelnen Schritte genau 
erklärt, findet man bei E.Schrödinger, Ann. d. Phys. 83. S. 956. 1927. 


Di 


jus 


2) Q 


Ves B. 3 
erst 
1 il 
= wake 
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fac 
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dc 
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ay 
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Tegungs- f ist, Sind Öi* die Elemente der Einheitsmatrix, so ist also in 
erster Näherung (10a, b) zu schreiben: 


Methode 
nd li | HA” 2,2 =1,2,... NI 
2 „N 
et | &,é’=1, 2, 3, 4. 
Die Gl. (11a) hat N!-Lösungen ¢,, die eventuell auch mehr- 
DB fach sein können. (11b) hat 4N . N!-Lösungen e,. Da man 
Energie. zeigen kann, daß diagonalsymmetrische Matrixelemente kon- 


jugiert komplex sind, müssen alle e, und «¢, reell sein. Die 
Lösungen &, & sollen fortan durch Indizes numeriert 


& 
werden, also 
mitp=1,2,...N! 
q=1,2,...4N.N! 


§ 4. Die Mittelwerte der Energiestörungen 


Die «,, und ¢,, kann man zwar nicht einzeln berechnen, 
is zwei § doch genügt es zur Berechnung der Linienverbreiterung, ihre 
Mittelwerte und Quadratmittelwerte zu kennen, d. h. also: 


p 


Man entwickelt dazu die Säkulargleichungen nach Potenzen 


3. 4. der Kigenwerte. Nach der Theorie der Gleichungen ist dann a + 
der Koeffizient dieser Entwicklungen beim Gliede mit 
ange gleich der negativen Summe aller Wurzeln, der Koeffizient EN, 
einer | bei e-2 gleich der Summe aller Produkte von zwei er-r 


rgeben 
=0). 


J 


on der 


> &,; > > &, und > 
q p q 


: \ 
=, 
u 2 | 
So erhält man fag 
4NN! N! N 4 a 
i J = 
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p P P v<p 
erhält man unter Benutzung von (12) nach diesem Verfahren 

N! N! N! - 

(13) = > +2 Sa 

p=1 A= 1 I 
und N 
4NN! wt N 4 t 
i=1 f= l 


u-1 §&-1 


Ä 


=1 &=1 V=1 el 
Zur Erläuterung sei darauf hingewiesen, daß 


aa Ap, 
A, und Hy? 


in den Diagonalen der Determinanten (11a, b) stehen. Ferner ist 


WA 
diagonalsymmetrisch zu H,, 


22,22 ° 


a 
H; gh diagonalsymmetrisch zu H 


Um zunächst die Diagonalelemente der Determinanten 
(11a, b) zu berechnen, geht man auf die Definition (9) zurück. 
Die Störungsenergie ist durch (6) gegeben. Danach läßt sich 
also H 2 als Summe von Integralen darstellen. In jedem 


Summanden steht das Produkt PP, welches mit einem vier- 
gliedrigen Faktor multipliziert ist, der seinerseits von nur je ‘ 
zwei Elektronenkoordinaten abhängig ist. Man kann infolge- 
dessen sofort über alle übrigen Elektronenkoordinaten (außer 4, k) 
integrieren und erhält wegen der Normierung der w dabei den 
Faktor 1. Dann bleibt noch übrig, über und k zu in- 
tegrieren, nämlich: 


I e e? 8? 
Ra) (B} "ik k(a) Y 


j 
R 
id 
> 
[25 
é 
- 
— 
a 
| 
| 
| 
(14) 
2 | 
: ‘ a 


nanten 
‚urück. 
it sich 
jedem 


| vier- 
nur je 
ifolge- 
er 4, k) 
xi den 


T, - 
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Diese Integration ergibt eine Funktion des Abstandes R,q) (w 
was durch die Bezeichnung ausgedrückt sei.') 
Indem man so mit allen Summanden in a verfährt, 


erhält man 


Hier ist natürlich über alle (a), (#) zu summieren, od die 
Summation über 1, k fortgefallen ist, welche früher die Summa- 
tion über («), (8) automatisch besorgte. Ferner fehlt (vgl. (6)) 
der Vermerk (Au) am -Zeichen, weil ®.)(a von der jewei- 
ligen Zuordnung 4m unabhängig ist. Außerdem ist auch u 
von 4m unabhängig, d.h. alle Diagonalglieder in (11a) sind 


Ap, 
gleich. Die Berechnung der Diagonalglieder in (11b): H,Y 5x 


verläuft ebenso wie bei =. 

Denn die Störungsfunktion H,* ist die gleiche, nur sind 
die Produkte P P anders, nämlich (vgl. (3e)) statt eines ein- 
zigen Faktors w, tritt jetzt we »1(y) an seine 
Stelle. Betrachtet man zunächst nur einen Summanden der 


Summe 
(A "| 


Hi" f 
* 
ick 
etwa das Glied: 


f e? 2 
+ 
ik, (B) "tk (8) (a) 


so ergibt sich in dem pits daß der neue Faktor wo: Soe der 
angeregten E.F. nicht von den Koordinaten 7, k abhängt, wegen 
Sweliy)Wasl(y)dr,= 1, das gleiche wie bei H*, nämlich 
u. vgl. dazu (14). 

Ist dagegen der Summand so gewählt, daß die Elektronen- 
koordinaten der angeregten E. F. ws;I1(y) #2;1(y) mit den 
Koordinaten der Störungsfunktion 


e? 3? 2 
iz (y) r; 1; (y) (a) 
1) Das Integral ist von Heitler- London (a.a. u. Y. Sugiura, 
Ztschr. f. Phys. 45. S. 484. 1927 berechnet. ‚ 
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übereinstimmen, so hat man, wenn sofort über die N —? 
übrigen Koordinaten integriert wird: 


Damit ist also: 


Au,iu I 


a<f 


mit e+y7, +7. 

In der ersten Summe rechts kommen die Koordinaten 
des Kerns (y) nicht vor. Die Anzahl aller Summanden ist 
ne + N - entsprechend der Anzahl 
Glieder in H,?. 


Man kann H,‘,;” anders schreiben, indem man in die 


28,28 
erste Summe noch alle Glieder «= y, 8 = y hineinnimmt und 
diese später wieder abzieht. So ist: 1 
I I I 
a, 3 
a<p 


Wie bei Hi} ist dieser Ausdruck von der Zuordnung i 


unabhängig, weil die Elektronenkoordinaten nach der Inte- 
gration nicht mehr im Resultat vorkommen. Dagegen ist 
H? . ; sowohl von § abhängig, als auch von der Zuordnung u, 
denn für jedes u erhält man in der >) ein anderes (y), das 
3 

bei der Summation fest bleibt. 

Jetzt kann man sofort die Mittelwerte der Energiestörun- 
gen g angeben. Weil Hi? von Au unabhängig ist, folgt nach 
(12a) und (15): 


DH, N! > Pan 


B.J 


wob 
unal 
(übe 
Für 
fest 
sole 


bzw 


und 


(19 


| 
— 
= 
| 
ez ‘ip Ele 
als 
als 


4NN! 


g=1 ote 


) I I 
öFr 


wobei im zweiten Glied benutzt ist, daß die Klammer von A 

unabhängig ist. Für jedes mw tritt in der zweiten Summation 

(über 0) ein anderes y auf, das bei der Summation fest bleibt. 

Für alle # erhält man also alle y=1,2...N, die in der > 

ö 

linaten fest bleiben, d.h. statt der Summation über u gibt es eine 
ist § solche über y. Damit ist der letzte Ausdruck gleich: 


Anzahl 
2 


in die 
nt und 


— 40! 


(y) (8) 


und mit (18): : 
I 
g=1 Fal 2é 


85. Die quadratischen Mittelwerte der Energiestörungen 
Um die Quadratsummen der &, und &, nach (13a, b) 
zu erhalten, sind die außerhalb der Diagonalen stehenden 
Elemente der Determinanten (11a, b) zu berechnen. 
Zunächst in (lla). Für diese gilta# +2’. Weil H,4 
als Summe darstellbar ist (6), kann man auch jong (vgl. (9)) 
als Summe schreiben und gliedweise integrieren. In jedem 
dieser Integrale steht dann eine Störungsenergie, welche von 
nur zwei Elektronenkoordinaten abhängt. Über die andern 
N — 2-Koordinaten läßt sich ohne weiteres integrieren, aller- 
Annalen der Physik. 5. SR 12. 
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dings gibt es nicht mehr lauter Faktoren 1 wie bei den Dia- 
gonalelementen 4 = 7’. 

Das Produkt der E. F. P,* P,* hat 2 N-Faktoren, für 
jede Elektronenkoordinate 2. Je nach der Art der Zuord- 
nungen Ad’ ist P,* P,* anders, aber immer von der Art: 


P,* = w, i(a) 5, i(ö) w, k(@) 
y, m0) mG)... 
D.h. bei festgehaltener Reihenfolge der Elektronenkoordi- 


= . 4 se . . 
er naten in P,* und P,* ist die Reihenfolge der Kerne in Pi 
= 
und P,* permutiert. In dem obigen Beispiel also nach fol- 
gendem Schema: 
Elektronenkoordinaten..| i k l m 
Kernkoordinaten in P,*.| « | 8 ö 
Br Hier sind die Kernkoordinaten @f6 untereinander ver- 
tauscht. Im allgemeinen müssen immer mindestens zwei Kerne 
untereinander vertauscht sein. 


Man integriert zunächst über die Elektronenkoordinaten 
in _ ale welche nicht in den betreffenden Summanden der 
Störungsenergie H,* stehen (Anzahl N — 2). Wenn drei oder 
mehr (maximal N) Kerne vertauscht sind, so kommen bei der 
Integration ein oder mehr (maximal N — 2) Faktoren vor: 


[nie mit «+8, 
welche von den 2 Koordinaten irgendeines Summanden der 


Störungsenergie H,* nicht abhängen. Über diese Faktoren 
a kann sofort integriert werden. Das ergibt den Faktor’): 


a 


Für große R..,(» ist dieser Faktor f außerordentlich klein. 
| Ist dagegen R kleiner als etwa 5a,= 2,5 AE, so kann manf 
nicht mehr gegen 1 vernachlässigen. Allerdings ist immer 
sf <1 und mit wachsendem RK monoton abnehmend. 


1) Etwa bei Heitler- 


London, a.a.O. das Integral Y S. 
® 


we 
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n Dia- Bezeichnet man das Integral über die 2 Elektronenkoordi- 
naten, welche in einem Summanden der Stérungsenergie H,+ 
n, für # vorkommen, größenordnungsmäßig mit g, so hat man für alle 


Zuord- 44 mit Vertauschung von drei oder mehr Kernen ch in der 
rt: Form: H,, = gf bzw. Sgf? usw. bis maximal YgfX-?. 


Anders ist es für solche 44’, bei denen nur 2 Kerne ver- 
tauscht sind. 
| Für diejenigen Summanden H,*, bei denen die beiden 
koordi- Koordinaten der Energiestörung nicht mit den Elektronen- 
in ordinaten der beiden y übereinstimmen, welche vertauschte 
ch fol- # Kerne haben, erhält man wieder g-f?. 

Hat ferner ein Summand von H,* nur eine seiner beiden 
Koordinaten gemeinsam mit einem der beiden Produkte w #, 
B die in den Kernen vertauscht sind, so kann man über das 
andere Produkt yw sofort integrieren und erhält g-f. 

Weiter gibt es einen Summanden aus der Summe H,', 
dessen beide Koordinaten mit den Koordinaten der beiden wy 
mit vertauschten Kernen übereinstimmen. Man integriert 
Kerne | sofort über alle übrigen N — 2-Koordinaten und erhält den 
Faktor 1, weil in diesen Produkten wa immer die gleichen 


linaten inneren Koordinaten auftreten. Diese Faktoren haben die Gestalt: 
der 


oder f Wy j = 1 
der 
n vor: 


Der betreffende Summand hat dann die Form g, oder 
wenn man nun g nicht mehr als En rechnet: 


an der (20 a) Ria (B) (8) Tk (a) 


): Man kann alle Größen gf, gf?... als Größen zweiter 
Ordnung auffassen, weil die Faktoren f für große Kernabstände 


(@)(@). | sehr klein gegen 1 sind und für kleinere Abstände immer noch 
‚klein. <1 bleiben. Da solche kleinen Abstände aber nur selten 
no vorkommen — sie sind bei Atmosphärendruck 10? der mitt- 


leren gaskinetischen Abstände —, so wird der dadurch ent- 
stehende Fehler keinen Einfluß haben. 

Damit hätte man folgendes Resultat: Für alle 47’, die 
mehr als 2 Kerne vertauschen, ist er =(0. Für alle AA’ mit 


F 
=. 
rir 
4 
: 
E 
| 
| 
Ps 
7 
immer 
+ 
| | 
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einer Kernvertauschung (also 2 Kerne 


einen Summanden, nämlich: ier 
> — = 
(20 b) H, = 


Die Anzahl der Produkte P,+ P,*’, welche bei festem A (feste 
Zeile in (11)) und variablem 2’ immer nur 2 Kerne ver- 
N — 1) 


tauschen, ist Damit ist erwiesen, daß in jeder Zeile (2 


N Ww 1) 
2 
halb der Diagonale stehen, und zwar fiir jede Kombination 

(a) (8) eins. 
Ferner sind diagonalsymmetrische Elemente gleich, 
nämlich: 


von (11) nur nichtverschwindende Elemente außer- 


aa I 


ha 
Die zweite Summe in (13a) ist dann: wae “4 


in 
Nach (13a) ist damit: 
E: 
)” 3 

a <p ax | 
vo 
Bei der Berechnung der nicht in der Diagonale stehenden a: 


Elemente von (11b) kann man ebenfalls alle Elemente 7 p, i'w’ 
mit einer mehr als 2 Kerne vertauschenden Zuordnung Ai ei 
gleich Null setzen. Wenn nur 2 Kerne vertauscht sind, so 


braucht man auch nur den Summanden H,* zu berücksich- E 
tigen, dessen 2 Koordinaten mit den Koordinaten der beiden ” 
wa mit vertauschten Kernen übereinstimmen. (Bereits ohne 
Vernachliissigung verschwinden schon alle Summanden in 
ge bei denen u = uw’ ist, wegen des auftretenden Faktors 

[wr,,dr=0 [Orthogonalität], Das gilt für alle Sum- q 
manden, bei denen 22’ in diesem Faktor [für diese betreffende 
Integrationskoordinate] die Kerne nicht vertauscht.) ( 
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ie 
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B. Mrowka. 


Man hat also — Fälle: 


Da #) Ra) (A) 


a), (8) y, k (8), k(a)dr,dr, 


(22a) 


Der erste Fall tritt ein für p = w und § =’, im zweiten 
hat u’ die E. F. der angeregten Stufe bei dem gleichen Elek- 
Der letzte Fall kommt bei solchen u’ vor, 
deren angeregte E. F. bei dem Elektron steht, welches mit dem 


tron wie u (u’ = u). 


ass 


und 


&? 
“We 1(8) (9) ki (a)dt,dt, 
Q & Eur 
2 
“We a) P, 1 (8) w, k „kla)dr,dr,. 
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8? 
"k (a) 


anderen die Kerne vertauscht hat. 


Um festzustellen, wieviele nichtverschwindende Elemente 
in einer Zeile stehen, muß man sich daran erinnern, daß eine 
Zeile durch Apé, eine Spalte durch 


Es gibt fiir ein 4 wieder 


zwei Kerne permutieren. 


Im ersten Falle ©" 


£= &’ sein, d.h. in einer Zeile Au& kommen soviele ©" 


(a) (#) 


uw & bezeichnet wird. 
verschiedene A, die nur 


müssen u = u, 


(a) (A) 


vor, als es 4 mit einer Permutation von zwei Kernen gibt, 


das sind 


= , und zwar kommt jede Kombination (@)(f) 


einmal vor. 


he zweiten Falle @" 


Eigenschaften haben wie vorher. 
nur ein yw’, welches die angeregte E. F. beim gleichen Elek- 
€’ sind alle vier möglich. 
Ebenso liegen die Verhältnisse bei den Qe iB) 


tron wie u hat. 


Damit stehen in einer Zeile Awé alle Elemente ©" 


(a) (#) ? 


2 


(a) (8) 


Nur von den 


mit 


irgendwelchen 


(a a) (A) 


müssen 44’ die gleichen 


"Ferner gibt es für ein AJ’ 


Kombinationen 


(Anzahl: Ne) und mit den vier verschiedenen &. Ferner 


(a) (B)? 


(@) (8) 


| 
| 
j 
= = 
> 
| 
— 
; 
24 
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DR >. Schließlich gibt es noch Elemente ohne Kernvertauschung, 
nämlich 4 = A, &’. Ihre Anzahl ist (in jeder Zeile 
..16(N —1)) gegen die Anzahl der bereits behandelten nicht- 


verschwindenden Elemente (~ ae" 2) klein, daher kann man 


Elemente ohne Kernvertauschung gegen die übrigen fortlassen, 
Zusammengefaßt hat also Mn die Werte: 


Au, A u’ II II 
(22b) oder Pam oder 


je nach der Art der Au& und A’p’&, die vorher bezeichnet 
In allen anderen Fällen ist = 0. 
Dies — wird jetzt in (13b) eingesetzt: 


A=1 F=1 L.A e=1 


a (Wegen des a Faktors 2 von (13b) vgl. die ana- 


A=1 2 


oder: 
4NN! 


4=1 w=1é21 
Vow “> 


g=1 


86. Die Mittelwerte von &,, und «, in zweiter Näherung 
Um die Summen der & » und &,, in zweiter Näherung zu 
berechnen, geht man nicht von den vereinfachten Formen der 
Säkulargleichungen (11a, b) aus, sondern man benutzt die 


r 
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Gl. (10a, b). Diese sind dadurch gekennzeichnet, daß in den 
Determinaten bei den nicht in der Diagonale stehenden = = 
Elementen immer noch ein quadratisches Glied steht: eS [OO 
mit S<1 
Man entwickelt (10a, b) nach Potenzen von « und be- 
trachtet den Koeffizienten von &!-! bzw. von ANN!-1, 


= 


iy 


Es treten dann in diesen Koeffizienten Summanden auf, 


die in den S von verschiedener Größenordnung sind, nämlich en 
H, HS, HS*, HS’, ... HSr-1, wo n den Grad der De- Ba 
terminante bedeutet. Die erste Näherung H ist bereits n __ 


(18, 19) ausgerechnet. Dazu soll als zweite Näherung noch 
der Einfluß aller Glieder mit HS berechnet werden. Das 
gibt in (18), (19) noch je ein zusätzliches Glied. 


Die Summanden mit H S heißen in (19) 
Aa’ gall 
und in (20) 


Am, u’ hu Vu’, gdp, p’ 


Damit lautet in zweiter Näherung die Formel (19): 


N 


> - (Hit + Hy? 83") 
p=1 


i=1 


und die Formel (20): 

4NN! N 
SS 

my § ue’, 


Die formale Ähnlichkeit der Zusatzglieder mit den in 
(13a, b) vorkommenden Produkten von diagonalsymmetrischen 
Elementen gestattet es ohne besondere Rechnung, (24a, b) in 
vereinfachter Form darzustellen. Dazu hat man nur für einen 
der beiden Faktoren H in vo b) das entsprechende S ein- 


zusetzen. 


SA 
ichnet 
| 
| 
= 
ana- 
‘| 
1g 
g zu 
ı der 4 
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Man bezeichnet abkürzend 


(die Größe f war bereits im $ 5 angegeben) 


- w, k k(e)dr,dr, 
on = J J (a) P, w, k(8) a)dt,dt,. 


Wie man leicht zeigen kann, gilt fiir diese Ausdriicke: 


= Sew (reel); Soma = Sam; Tap = 


; 2 q 
(a)(ß) ’ 2 (a) (ß) * 


Ferner ist auch: 


(a)(B) 
er 


mee ergibt ein Me gen von (13a) mit (21) und das 


Hierin ist das zweite Glied von A unabhängig, daher ist über 
die 24 sofort summiert (Faktor N!. Auch beim folgenden 
Seiad kann man über Au sofort summieren, weil die 


Summanden von Au unabhängig sind. Das gibt den Faktor NN! 
Aus (19) folgt ferner: 


N! 

S J I yI 
p=1 


a<p 


4NN! 
7 
,=4NN! + N! > 
g= 1 a,ß a, B 
a<ß a<ß 
4 
28 a, ß 
a<ß 
4 4 
aß S=1#= 


B. 
tor 
ist 
| ist 
i A! 
wor 
Au 
por 
| —— gr 
läs 
da: 
(vgl. (18)) 
nie 
u 
(26a) an 
| id 
nu 
eer = 
We 
ste 
4 N 
80 
43 
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§ 7. Berechnung der Mittelwerte 
Zur Auswertung der Ergebnisse (18), (19), (26), (21), (23) 


ef, wp ist noch eine kleine Überlegung nötig. In allen diesen Formeln 
on) ist rechts eine Summe vorhanden vom Typ: 


Die ©... sind Integrale, nämlich Wechselwirkungs- bzw. 
Austauschglieder. Sie hängen vom Abstand Rz der Kerne (a) 
und (#) ab. Für wachsende R nehmen diese Glieder ex- 
ponentiell ab, nur für R= a, » 10”® cm sind sie einigermaßen 
groß. Man darf daher, wie schon vorher, die Glieder für 
große Entfernungen gegen solche mit kleinem R vernach- 
lissigen, und wenn man konsequent rechnet, ist das auch 
unbedingt nötig. Da es sich nämlich um ein sehr verdünntes 
Gas von atomarem Wasserstoff handelt, wird es nur selten 
| das vorkommen, daß irgendwelche Atome sehr nahe beeinander 
rung: liegen. Wenn das doch vorkommt, so ist zu erwarten, daß 
dann immer nur zwei Atome nahe beieinander liegen, aber 
niemals drei oder mehr, was bei Gasen geringer Dichte nicht 
anders zu erwarten ist. Das ist nur eine andere Form der 
früheren Annahme in §5, als angenommen wurde, daß immer 
nur je zwei Elektronen „ausgetauscht“ würden. 


In der Summe a ®,.)(g) bleiben daher nur die Glieder 


über 


nden 
IN! stehen, die sich auf nahe Atome beziehen, nämlich nur D,q) (a), 


wo «, « die benachbarten Atome bezeichnen. In der Summe 


NW-) Glieder, sondern nur noch 


ä 


1 

a=1 


ur 


< 
Führt man nun noch den Mittelwert über die ©...) ein, 


so ist die Summe: 


a,ß 
a<f 


4 
Pa 
N 
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. — gilt dann auch für die übrigen Summen >" 
a, B 
a<ß 


Die Mittelwerte ® usw. sollen folgendermaßen gebildet werden: 


2. Man ersetzt also die diskrete Folge aller u durch eine 
was wegen der großen Zahl N der Atome ge- 
a aaa ist. Ferner sind alle relativen Lagen der beiden „aus- 
|  tauschenden“ Atome gleichwahrscheinlich, so daß für die Ver- 
teilungsfunktion gilt: 
Es ist praktisch, genau wie es bei w-Funktionen üblich ist 
und in den ® deshalb ebenfalls getan wird, alle Entfernungen 


in „Atomeinheiten“ s = —_ zu messen. Mit S= — ist dann: 
0 


0 


 Bezeichnet man V = f 4na,’S?dS (Volumen), so ist damit 
0 


(27b) fessas, 
uU 


analog sind die übrigen Mittelwerte zu berechnen, z. B.: 


| = fi | or. |’ stds. 
ar 7 ; Diese Integrale haben, abgesehen vom Faktor ¢?/a,, die Größen- 
ordnung ~ 1. 


§ 8. Die Verschiebung und Verbreiterung von Spektrallinien 
Die Lösung von (2) ist in erster Näherung nach (4) und (8): 


u 


i=1 


4 2a 
yi iu piu 


B 
B 
a 
d 
é 
g 
u 
W 
d 
Sc 
ge 
AR 
h: 
: bi 
A 
A 
€) 
: 
Iı 
Yo 
sc 
Si 
\ 
| 


amit 


Ben- 
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Berechnet man hieraus die Strahlung, etwa näherungsweise 
aus dem Moment: M = f Dp, ¥% W dr, so erhält man statt 
i 


“2 


der früheren Emissionsfrequenz », = + (E,— E,) eine etwas 
gestörte: » = —(E, — ER, 8) Weil es viele ¢,, 


und &,, gibt, erhält man auch viele 4», nämlich: 


i 


Ob alle möglichen Kombinationsfrequenzen » + Av, 
wirklich vorkommen, hängt von den Symmetrieeigenschaften 
der hier nicht weiter berechneten y ab und wire noch be- 
sonders zu untersuchen. Wie sich bei ähnlichen Fragen heraus- 
gestellt hat, sind nicht immer alle Kombinationen möglich. 
Wenn auch in unserem Falle irgendwelche Kombinationen 
ausfallen sollten, sind doch sicher noch sehr viele andere vor- 
handen. Die fehlenden Linien werden aber auf die Mittelwert- 
bildungen, um die es sich im folgenden handelt, keinen 
wesentlichen Einfluß haben. [Frenkel') hat übrigens in seiner 
Arbeit über die Theorie der Verbreiterung das gleiche Ergebnis 
explizit errechnet.) 

In erster Näherung werden alle Frequenzen mit gleicher 
Intensität emittiert. Ist J,, die Intensität der Frequenz 
„+4 Y,g, 80 erhält man für die Verschiebung des Linien- 
schwerpunkts: 


Sind also alle J,, gleich, so ist: ee UM 


Für das Quadratmittel der Av,, erhält man analog: u eras 


Av=- or +2?- 288). 


= 


a,ß m 
a<p 
‘den: 
eine 
ge- 
‚Aus- 
Ver- 
1 ist 
2 
ngen 
ann: 
er 
= 
| (8): a 
1) J. Frenkel, Ztschr. f. Pl 
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Wie man zeigen kann, ist in erster Näherung &, = % =(), also: 
bı 
(28) ’ Av=0 
sc 
In zweiter Näherung ist nach (26a, nr (27a, b) mit : 
N }) 
: er 
A N. [3 7 
B 
oder wenn man die Zahl einführt: ae el 
(29 a) P 
1 y 2 Y 1 
Ferner ist in erster sini nach (22), (23), (27a, b) 
[ 
1 
+72 ( 
0 
oder mit der abkiirzenden Zahl: V 
Z=5] ®"?S?4S 
J 
II |2 Ss T 
one ci 1) Hier und im folgenden soll der Faktor e?/a, aus den ® und 2 > 
ic u | immer herausgenommen werden; damit sind die Integrale reine Zahlen. ' 


» 
= 
a» 
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Die Frage der Intensitätsverteilung innerhalb der ver- 
breiterten Linie ist, wie auch bei den meisten anderen Arbeiten 
über dies Gebiet, in unserem Falle ebenfalls mathematisch zu 
schwierig, um sie genau zu beantworten. Es wird meist an- 
genommen, daß die Intensitätsverteilung eine Gausssche sei, 
doch ist es bisher noch nicht gelungen, dafür einen Beweis zu 
; erbringen, speziell auch nicht in unserem Falle. Auch gegen- 
7 über experimentellen Bestätigungen dieser Annahme sollte man 


sehr vorsichtig sein, solange die Theorie das Problem noch 
nicht tiefgründiger und allgemeiner erfaßt hat und die genauen 
= Bedingungen des Experiments nicht weitgehend wohldefiniert 
T, ) sind. 
Vorläufig bleibt uns jedenfalls nichts anderes übrig, als 
ebenfalls die Annahme einer Gaussschen Verteilung zu 
: machen.) Danach ist die Intensität an der Stelle »+ A» 
Ar 
proportional e Br 
u Für die Halbwartebreite Av, der Linie gilt dann: 


Av, = V81g24» 
Also mit dem Ergebnis (30b) ist die Halbwertsbreite der 


Linie 2p—»>1s bei atomarem Wasserstoff: 


8 


= 2/82 VE 


wobei das Wirkungsquantum h merkwürdigerweise fortgefallen ist. 


7 
§ 9. Zusammenfassung und Diskussion 


Die elektrostatischen Wechselwirkungskräfte zwischen den 
248, ruhend gedachten Atomen von gasförmigem Wasserstoff be- 
wirken bei einem Atom, welches die erste Linie der Lyman- 
serie 2p->»1s (A = 1215,68 AE) emittiert, eine Störung der 


1) W. Heisenberg (Ztschr. f. Phys. 49. S. 619. 1928), macht in u tee 
nd 2 seiner Arbeit über Ferromagnetismus bei einer formal ähnlichen Sachlage 7 a 
ahlen. 


in 


= 
4 
ge)? 
ac 
“at 
fi 
| 
u- 
ies 
= 
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Lichtemission, und zwar eine Verschiebung und eine Verbreite- 
rung der Linie. 


um 

Die Verschiebung der Linie, d. i. die Verlagerung des | rat 
Linienschwerpunktes von der Lage der Linie eines einzelnen § gol 
Atoms, ist in erster Näherung Null, wie die genaue Durch- § 4 


rechnung zeigt. In zweiter Näherung wird die Verschiebung 
durch (29b) dargestellt. Sie hängt, abgesehen von universellen § jie 
Konstanten, von der Gasdichte ab, und zwar ist sie N pro- 
portional. Ferner geht in die Formel eine Zahl Z, ein, die # pe 
durch Quadraturen eindeutig zu ermitteln ist. Wir haben diese 


vel 

teils rechnerisch, teils graphisch durchgeführt und erhalten, § ya 

wenn auch nicht mit sehr großer Genauigkeit, den Wert: § {py 

Z, = 8,96. ab 
Fiir irgendwelche andere Linien ist die Formel fiir die 

Linienverschiebung die gleiche, aber mit einer anderen ZahlZ,. § j 


Unser Resultat steht bezüglich der Dichteabhingigkeit | 4} 
im Einklang mit der Lorentz-Planckschen Dispersions- 


We 

theorie. Nach dieser berechnet sich eine Verschiebung (zu 
2 

größeren Wellenlängen hin) im Werte von: = — L 

die sich dadurch erklirt, daB die erregende Kraft von der " 

Dichte abhängig ist. Setzt man in die wellenmechanische und . 

in die klassische Formel die Werte für die universellen Kon- h 

stanten ein, so ergibt sich für 2p—>1s: A 

mit Z, — 8,96 f 

A Yeilenmechanisch = — 27,8 - 10-9 - sec!, 

dagegen 


A Metassisch = — 5,43 - 

Gemäß unserer Ableitung ist die „Druckverschiebung“ als 
quadratischer Starkeffekt anzusprechen. 

Für die Linienverbreiterung erhält man, unter Annahme 
einer Gaussschen Verteilung, eine Halbwertsbreite (31), welche 
wieder, außer von universellen Konstanten, nur von der Gas- 
dichte abhängig ist. | 

In den früheren Arbeiten über Verbreiterung durch 
Wechselwirkung!) kam in der entsprechenden Formel immer 


1) J. Holtsmark, Ztschr. f. Phys. 34. S. 722. 1925, vgl. §1; 
J. Frenkel, ebenda 58. S. 198. 1930. 


: 
: 
B. 
noc 
4. 
ae 
i? 
- 
; 


B. Mrowka. Theorie der Spektrallinienverbreiterung usw. 783 
erbreiie noch ein „Atomdurchmesser“ r, vor, den man einführen mußte, N 


um nicht mathematisch in Konvergenzschwierigkeiten zu ge- 
ung des ff raten, wenn es sich um kleinste Atomabstände handelte. Daß = 
inzelnen selbst bei wellenmechanischer Rechnung (Frenkel’)) eine 


D urch- | solche, den Vorstellungen der Wellenmechanik nicht n- bsg 
hiebung sprechende Größe auftreten konnte, liegt daran, daß Frenkel 7 2 
ersellen die Wechselwirkungskräfte als von klassischen Dipolen her- 
N pro- ührend annahm. Unsere Rechnung zeigt dagegen, daß man 
in, die F pei richtiger Annahme der Wechselwirkungskräfte ohne Kon- ete. 
>n diese vergenzschwierigkeiten und daher ohne Einführung eines Atom- a 
rhalten, | radius zum Ziel kommen kann. Denn alle vorkommenden 


Wert: Integranden nehmen mit wachsender Variablen S exponentiell 
— ab und bleiben an der anderen Grenze S->0 endlich. 
für die Bezüglich der Dichteabhängigkeit finden wir: Insofern . Hi 
ZahlZ,. die Verbreiterung von den elektrischen Wechselwirkungskräften 


gigkeit | abhingt, und in der hier betrachteten Annäherung, ist die Halb- ae 
wertsbreite bei kleinen Dichten proportional YM. 
ng (zu Soweit hat unser Resultat auch Gültigkeit für andere aa 
eed N, Linien als 2p-» 1s. Dagegen ist für andere Linien die Zahl Z Dar 
a i jeweils eine andere, für die betreffende Linie charakteristische, = wi 
ke aa welche man ebenfalls durch Quadraturen zu ermitteln hat. regs 
u Wir haben Z für 2p —» 1s nach der gleichen Methode wieZ, a 
Kes berechnet zu: Z = 9,60. Setzt man nun in dieklassische Formel __ IN 
von Holtsmark und in unsere wellenmechanische die Werte __ 
für die universellen Konstanten ein, so ergibt sich unter An- 
nahme des kleinsten Atomabstands (in der klassischen Theorie) 
zur, = 24,: 
klassisch: 
als Av, = 4,43 10° YR sec 
wellenmechanisch: 
jahme 
velche Avy = 4,62 - 10° YR 
Gas- Würde man Z fiir alle möglichen Linien berechnen, — 
etwa näherungsweise durch graphische Integrationen —, so 
lurch wäre damit die Frage entscheidbar, ob die Linienbreite mit 
nmer der Gliednummer in der Serie in einfacherem gesetzmäßigem 
py Zusammenhang steht, wie es gelegentlich beobachtet wurde. ; 
1) J. Frenkel, a. a. O. 
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Wir begnügen uns damit, auf diese Möglichkeit nur hin- 
zuweisen. 

Man kann sich weiter von der vereinfachenden Annahme 
freimachen, daß nur ein einziges Atom angeregt ist. Im Falle 
von vielen Atomen erhält man nach analoger Rechnung die 
gleichen Formeln, nur mit anderen Zahlen Z und Z,. In 
dem praktisch immer vorliegenden Spezialfall, daß im Ver- 
hältnis zu den unangeregten Atomen nur wenige angeregte vor- 
handen sind, ergibt sich das gleiche Resultat wie unter Vor- 
aussetzung von nur einem angeregten Atom. Man kann nämlich 


die ungestörte E.F. des Systems schreiben: At ] 
2ri 
t - E,)t 
4% 


Die Anregungsfaktoren c, für die Eigenfunktionen des Systems 
lassen sich als Produkt der entsprechenden GréBen fiir ein 
einzelnes Atom schreiben. Dabei ist c, ein Produkt von 
N +1--i Anregungsfaktoren des Grundzustands und von i—1 
Anregungsfaktoren des angeregten Zustands. Die letzteren sind, 
wenn nur wenige Atome angeregt sind, klein im Verhältnis zu 
den Anregungsfaktoren des Grundzustands, so daß man die 
Reihe für %, nach dem zweiten Gliede abbrechen kann. 
Damit ist %, mit der hier behandelten E.F.(4) identisch und 
das Resultat ebenfalls. 

Frenkels wellenmechanische Rechnung!) ergibt dagegen 
ganz verschiedene Resultate für die Dichteabhängigkeit, je 
nachdem ein oder mehr Atome angeregt sind. So sollen, im 
Falle von zwei angeregten Atomen, die N-Atome sich ver- 


halten wie 


9 klassische Resonatoren, d.h. also 


N: 


Bei drei angeregten Atomen wäre se 


Am 


usw. Diese Ergebnisse scheinen nicht richtig zu sein. 


+h. 
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Soweit es sich übersehen läßt, wird man auch für andere 
Atome als Wasserstoff nach unserer Behandlungsweise ein 
gleichartiges Resultat erhalten, allerdings wieder mit anderen 
Zahlen Z und Z,. 

Da alle in Z und Z, vorkommenden Integrale nur fiir 
kleine Atomabstiinde S merklich zum Resultat beitragen, kann 
man schließen, daß immer nur sehr benachbart liegende Atome 
eine Verbreiterung hervorrufen. Dieser Sachverhalt kommt 
bereits in der klassischen Kopplungstheorie, sowie in der 
wellenmechanischen Rechnung von Frenkel zum Ausdruck. 
Man wird daher vermuten, daß sich die Verbreiterung auch 
als Wechselwirkung von nur zwei Atomen berechnen läßt, 
welche recht nahe beieinander liegen. Natürlich ist dann 
noch über alle möglichen gegenseitigen Lagen der beiden 
Atome zu mitteln. Während dies Verfahren bei L. Mensing?) 
dem Holtsmark-Frenkelschen Resultat widerspricht, kann 
man in unserem Falle (bei kleiner Dichte) die Berechnung in 
viele Einzelrechnungen zerlegen, welche nur je zwei Atome be- 
rücksichtigen, und man erhält erwartungsgemäß das gleiche Er- 
gebnis. 

In den Zahlen Z und Z, treten nur „Austauschintegrale“ 
auf, deshalb kann man sagen: die Verbreiterung und Ver- 
schiebung ist allein durch Elektronenaustausch (Teilchen- 
entartung) verursacht und nicht nach Frenkels Behauptung 
durch Resonanzaustausch. Daß er ein derartiges Resultat er- 
halten kann, liegt an seinem Ansatz für die Wechselwirkungs- 
kräfte2) und an der Nichtberücksichtigung des Elektronen- 
austauschs. 

Zum Unterschied von der klassischen Kopplungstheorie 
wird in der Wellenmechanik kein eigentlicher Oszillator be- 
nötigt, sondern diese „wellenmechanische Resonanz“ ist bereits 
durch die Gleichheit der Atome bedingt. Wie L. Mensing’) 
zeigte, tritt bereits in der alten Bohrschen Theorie eine Ver- 
breiterung als „Kommensurabilitätseffekt“ ein, doch sind diese 
Rechnungen heute nicht mehr von Bedeutung. 


— 


l) L. Mensing, Ztschr. f. Phys. 34. S. 611. 1925. (Hamburger 
Dissertation.) 
2) Vgl. S. 783. 
3) J. Frenkel, a. a. O. 
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Ob unsere Ergebnisse mit den Experimenten in Einklang 
stehen, ist nicht ohne weiteres zu ersehen. Für die Dichte- 
abhängigkeit, um die es sich im wesentlichen handelt, gibt es 
eine Reihe von Messungen?), die eine Proportionalität mit YR 
finden, während andere Proportionalität mit N feststellen. Diese 
Widersprüche sind wohl durch die großen experimentellen 
Schwierigkeiten bedingt, die realen Verhältnisse den einfachen 
Voraussetzungen der Theorie anzupassen. Besonders störend 
sind die Einflüsse der eingangs erwähnten übrigen Ursachen 
der Linienverbreiterung, denn in allen Theorien ist bisher nur 
je einer dieser Effekte untersucht worden, während in Wirk- 
lichkeit alle gleichzeitig auftreten. Ferner ist wohl zu ver- 
muten, daß die hier gar nicht berührten Fragen der Ab- 
sorption, sowie der Lebensdauer von Quantenzustiinden von 
wesentlichem Einfluß auf die Linienverbreiterung sind. Doch 
stehen der theoretischen Behandlung dieser Probleme heute 
noch zu große prinzipielle Schwierigkeiten entgegen, besonders 
quantenelektrodynamischer Natur, so daß man von einer end- 
gültigen quantitativen Erklärung der Linienverbreiterung noch 
weit entfernt ist. Infolgedessen ist die Diskrepanz zwischen 
Theorie und gewissen Messungen augenblicklich nicht die 
größte Schwierigkeit bei dem Problem und kann vorläufig 
weder für noch gegen eine Theorie sprechen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Gans, bin 
ich für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für sein großes 
Interesse und vielfache Ratschläge bei der Durchführung der- 
selben von Herzen dankbar. 

Ferner sei es mir gestattet, der Studienstiftung des 
deutschen Volkes für die mir zuteil gewordene Förderung 
auch an dieser Stelle Dank zu sagen. 


1) Kritische Zusammenstellungen findet man z. B. bei: B.Trum py, 
Über die Intensität und Breite v. Spektrallinien, Trondjem 1927; R.Min- 
kowski, Ztschr. f. Phys. 36. S. 839. 1926; W.Schütz, ebenda 45. 
S. 30. 1927. 


Königsberg i. Pr., II. Physikalisches Institut, den 29. Ok- 
tober 1931. 


(Eingegangen 2. November 1931) 
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q 


fachen im den höheren Funkenspektren 
aah von Blei und Wismut im äußersten Ultraviolett*) 
Von Gustaf Arvidsson 

Wirk- (Mit 5 Figuren) 
u ver- in vorliegenden Arbeit werden Messungen behandelt 
r Ab- im Bereich 1400—200 A von durch stark kondensierten Va- 
n von kuumfunken zwischen metallischen Elektroden erregten Spektren 

Doch von Blei und Wismut **). Die Messungen wurden mit einem Va- 

heute kuumspektrographen ausgeführt, der mit einem Konkavgitter 
onders und fast streifender Inzidenz bei einem Glanzwinkel von etwa 
r end- 7° arbeitete. Zu Vergleichszwecken wurden mit diesem Spektro- 
x noch graphen auch Spektren von einem Vakuumlichtbogen zwischen 


'ischen Metallelektroden aufgenommen. 

ht die Da mit dieser Anordnung die Dispersion bedeutend größer 
war als bei normaler Inzidenz und da man außerdem sehr scharfe 
und gut definierte Linien erhielt, war die Möglichkeit gegeben, 
genaue Messungen auszuführen und auch sehr dichte Linien- 


rläufig 


s, bin gruppen aufzulösen. So konnte bei mehreren Linien in den 
großes höheren Funkenspektren von Wismut Hyperfeinstruktur nach- 
ig der- gewiesen und in einzelnen Fällen auch ziemlich genau aus- 


gemessen werden. 
iz des Es wurde auch versucht, die Linien mit Bezugnahme auf 
derung die Erregungsbedingungen verschiedenen Gruppen zuzuordnen, 
die einigermaßen den verschiedenen Ionisationszuständen des 
strahlenden Atoms entsprechen. 
umpy, Die Klassifikation von Linten in den ausgemessenen 
R. Min- Spektren wurde nur in wenigen Fällen versucht. Die wichtigsten 
wi Linien von Bi IV, Bi V und Bi VI konnten jedoch mit ziemlich 
großer Sicherheit identifiziert werden und wurden der erfolgten 
29. Ok- Gruppeneinteilung zugrunde gelegt. 
; *) Auszug aus der Inaug.-Diss. Uppsala 1931. 
**) Der Verfasser hat auch Platten von Thallium in demselben _ 
Wellenlängenbereich aufgenommen, die jetzt in Bearbeitung sind. ere = 
51* 
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Konstruktion des Spektrographen. Der Spektrograph stammt 


aus der Werkstatt des Instituts. 
von Edlen!) und Ekefors2) beschriebenen gebaut. Die 
wesentlichen Einzelheiten der Konstruktion ergeben sich aus 
der Horizontal- und Vertikalprojektion in Fig. 1 und aus der 


Photographie in Fig. 2. 
gra} 


Er ist ähnlich dem früher 


Der Spektrograph ist in einem Stahlrohr (Dampfkessel- 
rohr) A von lichter Weite 200 mm, Länge 930 mm und Stärke 


des Gutes 7 mm eingeschlossen. 


Auf der einen Seite ist das 


6 


De Spektrograph in Horizontal- (oben) und Vertikalprojektion 
Fig. 1 


Rohr durch einen Deckel abgeschlossen, auf der anderen Seite 
besitzt es einen 28 mm breiten, plan geschliffenen Flansch. 
Deckel und Flansch waren geschweißt und die Schweißfugen 
mit Eisenkitt gedichtet. Die Röhre ruht auf zwei kleinen mit 
Rädern versehenen Wagen und kann an einem Eisenbalken 
entlang über dem Spektrographen verschoben werden. Wenn 
der Spektrograph geschlossen und die Luft durch das Rohr 7 
ausgepumpt wird, preßt sich der Flansch gegen die Messing- 
platte B; die Diehtung erfolgt dort durch einen 4 mm dicken 
Gummiring C, der teilweise in der Messingplatte versenkt ist. 

Die Platte B trägt Funkenkammer, Spalt, Gitter und 


Plattenhalter. Der Spalt war in dem Rohr N angebracht. Auf 
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stammt der Innenseite der Platte B war eine kräftige Konsole E aus 


Messing angeschraubt, an welcher der Gitterhalter durch 
- 
ie Schrauben befestigt werden konnte. Von der Konsole ging 
ta 2 auch eine freitragende Konstruktion aus 5 mm Aluminium- 
Wo blech aus, welche den Plattenhalter H trug. Tex 
fkessel- 

Stärke 
ist das 
a”. T > 

a 1 

| 

| 

} 


ion 

ı Seite 

lansch. 

Der Spektrograph mit Funkenkammer und Elektroden 
balken 
z = Die Spaltbreite variierte bei den verschiedenen Aufnahmen See 
va E bedeutend, lag aber im allgemeinen zwischen 0,01 und 0,002mm. 
z Pin: Die Länge des Spalts betrug im allgemeinen 3 mm. Die Breite ake 
re der beiden Spaltschneiden betrug etwa 0,02 mm. aii 
. al Das Aussehen der Funkenkammer und der Elektroden- aa 
oo halter ergibt sich aus der photographischen Wiedergabe in Fig. 2, 


wo die Elektrodenhalter der Sichtbarkeit halber auBerhalb der 
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Funkenkammer aufgestellt sind. Die Funkenkammer ist einer 
Röntgenröhre vom Siegbahntypus ähnlich. 

Der obere, spannungsführende Elektrodenhalter wurde von 
einem 110 mm langen starken Porzellanisolator getragen, welcher 
das Arbeiten mit 70 kV Spannung erlaubte; auch die übrigen 
Teile des elektrischen Systems waren für dieses Spannungs- 
maximum dimensioniert. 

Die Elektroden bestanden aus Aluminiumdraht von 6 mm 
Durchmesser. Das zu untersuchende Metall wurde in einer Ver- 
tiefung in der unteren Elektrode angebracht. 

Beim Arbeiten mit dem Lichtbogen wurden dieselben Elek- 
troden angewandt und eine Röhre, welche der oben beschriebenen 
Funkenkammer vollkommen entsprach, die aber außerdem mit 
einer Anordnung zur Wasserkühlung der ganzen Röhre ver- 
sehen war. 

Die Gitter. Bei dieser Untersuchung wurden folgende Gitter 
benützt. 

I. Gitter aus Spiegelmetall von Michelson. Radius 
1487 mm. 1060 Striche je Millimeter, insgesamt 53000 Striche. 
Mit diesem Gitter konnten unterhalb 400 Ä keine Linien mit 
guter Intensität und Schärfe erhalten werden. Es wurde für 
Aufnahmen zwischen 500 und 1500 Ä benützt. 

II. Glasgitter von Wood. Radius 1000 mm, 1183 Striche 
je Millimeter, insgesamt 90000 Striche. Mit diesem Gitter 
wurden Aufnahmen im Spektralbereich unter 800 4 gemacht. 

III. Gitter aus Spiegelmetall von National Physical Labo- 
ratory (Adam Hilger 1927), Radius 1000 mm, 570 Striche 
je Millimeter, insgesamt 29000 Striche. Da dieser Spektrograph 
Aufnahmen bis etwa 6000 Ä nach oben gestattete und da Ver- 
gleiche mit dem Eisenspektrum ausgeführt werden konnten, 
wurde er zur Bestimmung der Wellenlänge gewisser starker 
Linien durch Messungen in den höheren Ordnungen und zur 
Messung gewisser Feinstrukturauflösungen benützt. 

IV. Ein Metallgitter von National Physical Laboratory 
(Adam Hilger Nr. 55241, Aug. 1928 N. P. L). Radius 1538 mm, 
567 Striche je Millimeter, insgesamt 15000 Striche. 

Die Lichtquelle. Bei der Untersuchung kamen sowohl 
Vakuumfunken als auch Lichtbogen im Vakuum zur Verwendung. 
Es wurde mit gleichgerichtetem Funken, bei Schaltung wie bei 
Ekefors?) angegeben, gearbeitet. 
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Zur Variation der ionisierenden Wirkung des Funkens 
diente in gebräuchlicher Weise eine Induktionsspule in Reihe 
mit dem Funken. Der berechnete Selbstinduktionskoeffizient 
der Spule war 0,54 mH. Die Länge des eingeschalteten Teils 
konnte variiert werden. 

Beim Arbeiten mit dem Lichtbogen wurde eine Gleich- 
spannung von 70 V und eine Stromstärke von 3—6 Amp. an- 
gewandt. Mit den hier in Betracht kommenden Metallen konnte 
ein ziemlich starker Bogen erhalten werden, der jedoch leicht 
erlosch und oft neu gezündet werden mußte. 

Die photographischen Platten. Bei der vorliegenden Unter- 
suchung wurden ausschließlich solche, nach dem ursprünglichen 
Sehumannschen Verfahren ?) hergestellte Platten an- 
gewandt. Neue Erfahrungen hinsichtlich der Herstellung wurden 
dabei kaum gemacht. Die Herstellung ist verhältnismäßig un- 
berechenbar und die Ergebnisse sind hinsichtlich Empfindlich- 
keit, Korngröße und Neigung zum Schleiern sehr launisch. 

Sowohl die von Sehumann befürwortete Gelatinesorte 
„Nelson I‘ als auch Schweinfurter Gelatine wurden angewandt, 
beide anscheinend mit gleichwertigem Ergebnis. 


Berechnung der Wellenlängen. Eine genaue Absolutbestimmung der 
Wellenlängen ist bei dieser Versuchsanordnung nicht möglich. Die Mes- 
sungen müssen also auf gewisse schon früher gemessene und als Normale 
brauchbare Linien bezogen werden. Als Normalien dienten hauptsächlich 
die Linien von O, C, N und Al, welche teils als Verunreinigungen auftraten, 
teils mit Hilfe der austauschbaren Elektroden absichtlich in das Spektrum 
eingetragen wurden. Von diesen Linien sind mehrere durch Vergleich mit 
Eisennormalen in höheren Ordnungen genau bestimmt worden, hauptsäch- 
lich von Bowen und Bowen und Ingram (vgl. die Zusammenfassung bei 
Lyman*)] und am hiesigen Institut von Edlén-Ericsson und Edlén- 
Södergvist. Die letzteren Messungen sind teilweise noch unveröffent- 
licht, wurden mir aber in entgegenkommender Weise zur Verfügung gestellt. 
Die letzteren Werte stimmen mit den ersteren gut überein, scheinen aber 
etwas genauer zu sein, weshalb sie hier angewandt wurden (abgesehen 
von N, wo nur erstere vorlagen). Im Gebiet größerer Wellenlängen (Gitter ITT) 
wurden einige Aufnahmen gemacht, bei denen die Wellenlängen direkt 
aus dem Eisenspektrum bestimmt wurden. Derart wurden mehrere Wellen- 
längen durch Messung in der zweiten bis zur sechsten Ordnung ausgeführt, 
jedoch nur für Wismut. 


Eine Schätzung der Genauigkeit der korrigierten Wellen- 
längenwerte konnte dadurch erfolgen, daß verschiedene Platten 
und im überwiegenden Teil des Materials auch Aufnahmen mit 
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verschiedenen Gittern voneinander unabhängig berechnet wurden. 


Die Übereinstimmung ist derart, daß man annehmen kann, 
daß die Fehler nur ausnahmsweise größer als 0,03 A waren. 


K Absonderung von Linien fremder Elemente und höherer Ord- } 
nungen. In die Tabellen 1 und 2 sind die Linien, die mit 
Sicherheit anderen Elementen angehören, nicht mit auf- 
genommen. Diese Absonderung ist durch Vergleichung mit 
vorliegenden Wellenlängentafeln für die Elemente, die am 
häufigsten als Verunreinigungen auftreten (vgl. S. 791), und 
durch Vergleichung verschiedener Platten ausgeführt. Von 
großem Wert war hier die Möglichkeit, an derselben Platte 
nebeneinander Exponierungen von Funken zwischen ver- 
schiedenen Elektroden aufzunehmen. 

Linien höherer Ordnungen sind auch möglichst vollständig 
abgesondert. Hier liegt ja doch, besonders bei kürzeren 
Wellenlängen, eine gewisse Unsicherheit vor. 


Die Intensitäten. In Kolumne J der Tab. 1 und 2 werden 
oe) geschätzte Intensitäten in einer Skala von 0—10 mit höheren 
Zahlenwerten bei einigen besonders starken Linien angegeben. 
R Bei den Schätzungen wurde versucht, die Intensität durch Ver- 
_ gleich mit Linien gleichen Charakters zu bestimmen. Die Inten- 


 ‚sitätsschätzung von Linien, die im Vakuumbogen vorkommen, 


aufgenommen worden waren. Eine derartige Schätzung ist ja 
immer subjektiv und verhältnismäßig willkürlich. Dazu kommt 
noch, daß die Intensitätsverhältnisse im Spektrum vom Gitter- 
und Plattenmaterial stark beeinflußt werden, weshalb es sehr 
schwer sein dürfte, die Intensitäten so zu beurteilen, daß 
Be Linien, die größeren Abstand voneinander besitzen, verglichen 
werden können. Die Schätzung dürfte nur bei benachbarten 
Linien von einigermaßen gleichem Charakter brauchbare An- 
geben. 
Der verschiedene Charakter der Spektrallinien. In dieser 
Et Saran Arbeit wurde versucht, die Linien nach der Art der Erregung 
oe verschiedene Gruppen einzuteilen. Die Nummern dieser 
_ Gruppen werden in Tab. 1 und 2 unter N angeführt. Die 
rg dieser Gruppen wurde folgendermaßen durch- 
RN Im Spektrum von Pb gibt es klassifizierte Linien 
von Pb II bis Pb V und in dem von Bi für Bi II und Bi III. 
Für die höheren Ionisationszustände von Bi konnten mehrere px 
ng des Textes auf S. 809) 
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Tabelle 1*) 


Wellenlängen von Blei 
b = breit; d = diffus; 6 = ev. zweifach 
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1.A. vak. 


251,978 
254,420 
257,366 
258,100 
275,540 
275,628 
282,741 
284,329 
334,388 
348,783 
348,840 
350,102 
350,605 
351,958 
356,177 
357,120 
358,636 
360,500 
360,930 
362,125 
364,385 
367,395 
370,685 
372,534 
373,830 
375,957 
376,590 
378,058 
380,196 
380,497 
381,932 
382,825 
383,280 
385,023 
385,230 
387,070 
387,129 
387,870 
388,147 
388,800 
389,745 
392,880 
393,102 
394,336 ? 
394,384 ? 


*) Hier sind etwa 300 Linien zwischen 4 200 und 4 400 nicht auf- 
genommen, die in Inaug.-Diss. Uppsala 1931 zu finden in. 


v cm! 


396 860 
393051 
388552 
387 447 
362924 
362808 
353681 
351705 
299054 
286711 
286 664 
285631 
285221 
284125 
280759 
280018 
278834 
277393 
277062 
276148 
274435 
272187 
269771 
268432 
267501 
265 988 
265541 
264510 
263 022 
262814 
261827 
261216 
260906 
259725 
259585 
258 351 
258312 
257818 
257 634 
257 202 
256578 
254531 
254387 
253591 
253 560 


4 


D> D> DID DH DH St St St 


S St St St Ot GH Sr St Ot St Gt 


S Or or 


ALA. vak. 
394,955 
395,280 
395,770 
396,441 
400,655 
402,402 
402,847 
403,052 
403,217 
404,085 
404,535 
404,644 
404,776 
406,215 
406,810 
407,700 
408,480 
409,729 
409,915 
410,026 
410,705 
411,055 
411,875 
413,607 
413,941 
414,492 
415,600 
415,825 
416,810 
416,950 
417,667 
417,954 
418,264 
418,920 
419,137 
419,650 
420,084 
420,920 
421,063 
421,570 
422,514 
423,822 
423,906 
424,640 
425,92 


vcm71 


253193 
252985 
252672 
252244 
249591 
248508 
248 233 
248 107 
248 005 
247473 
247 197 
247131 
247050 
246175 
245815 
245278 
244810 
244064 
243 953 
243 887 
243484 
243 276 
242792 
241775 
241580 
241259 
240616 
240486 
239917 
239837 
239425 
239261 
239083 
238709 
238585 
238 294 
238048 
237575 
237494 
237 209 
236679 
235948 
235901 
235494 
234786 


N J 
5 l 
5 1 
5 3 

3 
5 5 
6 1 
6 0 
6 1 
5 2 

1 
5 1 
6 3 
5 0 
5 3 
5 0 
5 7 
5 2 
5 ] 
5 3 
5 2 
5 3 
5 ] 
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0 
5 2 
5 3 
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5 | 5 
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5 3 
5 3 
5 5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


ALA.vak.| | w | J | aa. vek.| 


515,08 194145 
515,58 193 956 
529,78 188758 
537,84 185929 
539,09 185498 
539,55 185 340 
542,69 184267 
555,05 180 164 
555,80 179921 
557,68 | 179314 
558,16 179 160 
561,14 178 209 
564,41 177176 


427,33 234011 
427,67 233 825 
428,99 233 106 
429,51 232 823 
429,65 232748 
431,02 232008 
431,86 231557 
432,23 231358 
432,880 231011 
433,487 230687 
433,58 230638 
436,10 229305 
436,61 229037 
436,74 228969 569,60 175562 
438,911 | 227837 570,16 175389 
440,11 227216 570,64 | 175242 
444,626 | 224908 571,77 174896 
445,23 224603 572,73 174602 
446,56 223934 | 573,60 174338 
448,06 223 184 573,90 174246 
449,50 222469 574,67 174013 
449,91 222 267 575,35 173807 
450,07 222188 173 656 
451,15 221656 76, 173551 
452,24 221122 5 173482 
452,94 220780 | gr 173187 
453,45 220531 173058 
455,38 219597 172969 
455,61 219486 578,30 172921 
459,04 217846 578,53 172852 
461,72 216582 579,25 172637 
462,97 215997 580,41 172292 
464,01 215513 580,96 172129 
464,20 215424 582,19 171765 
465,450 214846 583,49 171383 
465,495 214825 584,08 171209 
466,81 214220 584,51 171084 
467,98 213684 584,84 170987 
473,45 211216 588,69 169869 
474,68 210668 589,42 | 169658 
475,36 210367 590,12 | 169457 
475,47 210318 590,83 169253 
478,355 209050 591,24 169 136 
483,97 206624 603,33 165747 
485,51 205969 611,75 163466 
496,37 201463 620,69 161111 
496,63 201357 621,49 160904 
498,14 200747 621,62 160870 
499,95 200020 623,02 160509 
506,79 197 320 623,59 160362 

196 128 632,03 158 220 
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or 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


v cm! N J AL.A. vak. v cm! 


157876 | 672,63 148670 
157739 | 672.88 148615 
157008 673,09 148569 
156380 673,25 148533 
156340 673,95 148379 
156 184 674,60 148 236 
155761 675,05 148 137 
155628 675,94 147942 
155613 1 677,16 147676 
155407 0 677.62 147575 
155294 0 677,93 147508 
154729 678,33 147421 
154612 678,47 147391 
154502 678,58 147 367 
154450 678,92 147293 
154390 679,07 147 260 
154202 ; 679,40 147189 
153813 680,66 146916 
153184 681,10 146821 
153116 681.63 146707 
153057 684,45 146 103 
153020 | 685,95 145783 
152877 | 687,92 145366 
152849 688.69 145 203 
152753 689,98 144932 
152614 691,88 144534 
152453 692.37 144431 
152418 693,23 144252 
152249 693,45 144207 
152177 693,60 144175 
152131 693.85 144123 
151851 694,37 144015 
151713 694,87 143912 
151554 695,02 143881 
151210 695,16 143852 
151194 695,27 143829 
150950 695,66 143748 
150795 696.41 143594 
150711 697,22 143427 
150673 698,16 143234 
150643 700,55 142745 
150116 701.46 142560 
150089 701,90 142470 
149945 703,22 142203 
149880 703,71 . 142104 
149716 704.18 142009 
149609 704.33 141979 
149598 704.48 141949 
149461 704,74 141896 
149098 707,64 141315 
148717 


Sore 


N 
5 633,41 —— 
1 633,96 
4 636,91 0 
- 639,47 
0 639,63 0 
0 640,27 ? 0 te a 
642,56 0 
0: 642.62 4 
0 643,94 5 | 1 BR. 
1d 646,29 5 | 0 Be 
646,78 1 
647,24 
6 647,46 1 
647,71 1 - 
0 648,50 2 
i 650,14 0 
2 653,10 0 
| 0 653,35 
| 0 653,51 0 er 
0 654,12 1 
2 654,65 0 Bee... 
655,25 
655,94 0 
0 656,09 
0 656,82 
657,13 
1 657,33 | 9 
661,33 0 
661,40 0 
4 662,47 0 
0 663,15 0 
0 663,52 0 
0 663,69 1 
0 663,82 0 
0 666,15 
1 667,93 5 | 8 
0 668,46 0 
669,07 0 
’ 
0 670,70 0 en: 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


708,95 
709,20 
710,60 
710,75 
712,16 
715,41 
716,70 
717,60 
717,83 
718,63 
719,42 
719,93 
720,21 
720,85 
723,61 
724,45 
724,98 
726,05 
726,72 
727,16 
727,32 
728,17 


729,90 


730,42 
730,71 
730,84 
731,17 
731,70 
734,33 
734,59 
734,93 
736,62 
738,12 
738,29 
738,72 
739,51 
739,71 
740,38 
740,50 
741,02 
742,01 
742,67 
742,99 
744,52 
745,76 
748,41 
748,75 
749,06 


728,78? 


730,19? 
730,35 ? 


)1.A. vak. 


~ 


v em! 


141054 
141004 
140726 
140 696 
140418 
139780 
139528 
139353 
139309 
139154 
139001 
138 902 
138 848 
138725 
138 196 
138036 
137 935 
137732 
137 605 
137521 
137491 
137331 
137 216 
137 005 
136951 
136921 
136908 
136853 
136829 
136767 
136668 
136179 
136 130 
136067 
135755 
135479 
135448 
135369 
135225 
135188 
135066 
135044 
134949 
134769 
134649 
134591 
134315 
134091 
133617 
133556 
133501 


N | J | vak. 


=] 


or 


749,46 
750,25 
751,19 
751,56 
752,33 


752,51 


765,96 
767,13 
767,45 
769,23 
769,50 
770,47 
771,40 
772,22 
772,30 


782,79 
783,26 
783,43 
784,11 
784,28 
785,76 
786,05 
786,48 ? 
787,92 
788,30 
788,77 
789,17 
790,60 
791,45 
792,77 


793,48 


v cm! 


133429 
133 289 
133 122 
133057 
132920 
132889 
132804 
132559 
132442 
132417 
132308 
132256 
132032 
131103 
130758 
130572 
130555 
130356 
130302 
130000 
129955 
129791 
129634 
129497 
129483 
129405 
129364 
128931 
128732 
128452 
127 993 
127 962 
127 907 
127 840 
127815 
127 748 
127 672 
127 644 
127533 
127506 
127 265 
127218 
127 149 
126916 
126855 
126780 
126715 
126486 
126350 
126 140 
126027 


- 


- 
ve 
: ‘ 
= 
| N | 4 
A ri 
5 | 5 
3 
: 
0 
| ae 754,38 
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1 
0 
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1 
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| | 2] 3 
2 773,01 
3 | 1 | 7581 
ae 3 1 776,81 
0 778,50 
| Se 1 781,29 
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G. Arvidsson. Wellenlängenmessungen usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


i1.A. vak. v N J ALA.vak.| vom! N | J 
’ 5 793,79 125978 1 822,98 121510 4 
3 794,41 125880 2 824,52 121283 0 
0 795,39 125724 4 825,54 121133 0 
0 795,58 125695 5 826,00 121065 0 
0 797,20 125439 0 826,35 121014 6 4 
1 797,56 125382 1 826,76 120954 6 5 
2 797,79 125346 l 827,44 120855 4 0 
0 798,91 125171 2 827,80 120802 6 5 
4 799,4 , 125088 2 828,67 120675 4 l 
2 799,81 125030 5 829,32 120581 6 6 
4 800,37 124942 1 829,89 120498 0 
2 801,36 124788 0 830,11 120466 4 7 
2 801,78 124723 l 830,82 120363 0 
2 802,06 124679 6 10 831,75 120228 0 
3 802,87 124553 1 832,57 120110 4 0 
1 803,01 124532 2 834,61 119816 3 1 
0 803,51 124454 1 835,89 119633 1 
0 803,73 124420 l 836,06 119609 | 0 
7 803,95 124386 l 838,29 ? 119291 1 
2 804,56 124292 6 4 838,87 119208 0 
5 804,80 124255 6 | 4 839,16 119 167 6 2 
0 805,22 124190 0 840,40 118991 6 1 
6 805,84 124094 | 0 840,99 118908 3 2 
2 805,96 124076 1 842,35 118716 6 2 
1 806,16 124045 6 5 842,57 118685 0 
2 807,16 123891 l 842,86 118644 6 1 
l 808,45 123694 5 l 843,03 118620 6 1 
6 808,97 | 123614 2 844,34 118436 0 
1 809,62 123515 5 2 844,79 118373 4 2 
1 810,25 123419 | 845,21 118314 6 1 
3 810,62 123 362 l 845,96 118209 4 3 
2 811,92 123 165 4 849,56 117708 4 3 
3 812,29 123 109 2 850,74 | 117545 6 l 
8 812,60 123062 3 4 852,00 117371 5 3 
1 813,09 122988 5 4 852,98 117 236 5 0 
3 813,34 122950 6 5 853,14 117214 5 0 
1 814,10 122835 5 1 854,66 117006 6 0 
] 814,45 122782 5 l 854,79 116988 6 0 
0 815,02 122696 2 855,31 116917 6 l 
0 815,25 122662 5 l 855,40 116904 6 l 
0 815,58 122612 3 0 857,65 116598 5 7 
0 815,70 122594 5 0 859,02 116412 6 2 
4 815,95 122557 6 6 862,34 115964 4 6 
2 817,01 122398 5 1 863,99 115742 5 15 
2 818,12 122232 3 864,79 115635 0 
0 818,58 122163 0 866,31 115432 0 
l 818,85 122123 0 867,11 115326 5 2 
l 819,30 122055 6 8 867,90 115221 l 
3 820,14 121930 0 868,59 115129 1 
2 821,40 121743 3 870,45 114883 5 7 
822.80 121536 | 0 877,06 114017 0 


707 x 
= 
“ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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ALA. vak. 


877,45 
878,17 
879,08 
879,45 
879,98 
881,23 
883,85 
883,94 
884,98 
885,75 
887,12 
887,33 
888,37 
889,20 
890,72 
891,22 
891,70 
893,42 
893,59 
894,40 
896,07 
897,67 
898,21 
898,40 
899,84 
904,92 
905,67 
906,61 
908,51 
915,10 
915,72 
917,89 
918,12 
918,56 
918,74 
918,97 
919,42 
919,97 
920,27 
920,65 
920,87 
921,12 
921,61 
922,12 
922,49 
922,84 
923,41 
924,51 
925,99 
926,25 


927,62 


v cm! 


113967 
113873 
113755 
113707 
113639 
113478 
113141 
113130 
112997 
112899 
112724 
112698 
112566 
112461 
112269 
112206 
112145 
111929 
111908 
111807 
111598 
111400 
111332 
111309 
111131 
110507 
110416 
110301 
110070 
109278 
109 204 
108 946 
108918 
108 866 
108845 
108818 
108 764 
108699 
108 664 
108619 
108593 
108 564 
108 506 
108 446 
108 402 
108361 
108 294 
108 165 
107 993 
107 962 
107 803 


vig | 21.4. vak. 


Or or » Or or 


Cr or Sr or 


Cre Or Or 


Or Or Or 


Oc Or Or Or 


0 
0 


0? 


9 


930,36 
932,18 
933,39 
936,05 
936,96 
937,16 
940,15 
940,53 
940,72 
943,49 
944,51 
944,76 
946,18 
949,46 
952,84 
953,30 
953,70 
954,34 
954,95 
955,12 
955,27 
955,42 
955,60 
956,70 
957,75 
959,08 
959,85 
960,98 
961,48 
961,95 
964,37 
964,95 
966,89 
967,15 
967,59 
968,25 
968,68 
970,17 
970,30 
970,75 
971,07 


974,10? 


974,27 
974,47 
974,91 
975,74 


976,93 


977,46 
978,16 
978,69 
979,08 


? 


| v cm! 


107485 
107 275 
107 136 
106832 
106728 
106705 
106 366 
106323 
106302 
105 990 
105875 
105847 
105688 
105323 
104949 
104899 
104855 
104785 
104718 
104699 
104682 
104666 
104646 
104526 
104411 
104 267 
104 183 
104060 
104006 
103955 
104695 
103632 
103424 
103397 
103 350 
103279 
103 233 
103075 
103061 
103013 
102979 
102659 
102641 
102620 
102574 
102486 
102362 
102306 
102233 
102177 
102137 
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G. Arvidsson. Wellenlängenmessungen usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


i1.A. vak. v cm! N J | A1.A. vak. v em! 


979,38 102105 
981,08 101929 
981,19 101917 
981,71 101863 
982,18 101814 
982,48 101783 
983,06 101723 
983,94 101632 
986,42 101377 
987,88 101 227 
988,71 101 142 
988,94 101118 
989,15 101097 
990,88 100920 
991,35 100873 
100791 
100661 
100550 
100529 
100428 
100378 
100328 
100298 
100 277 
100189 
100138 
100082 
1001,39 99861,2 
1001,87 99813,3 
1002,55 99745,6 
1003,01 99699,9 
1004,41 99560,9 
1005,56 99447,1 
1006,75 99329,5 
1007,78 99 228,0 
1008,82 99 125,7 
1009,48 99060,9 
1011,01 98911,0 
1012,23 98791,8 
1012,47 98 768,4 
1013,24 98 693,3 
1013,38 98 679,7 
1015,53 98470,7 
1015,97 98428,1 
1016,17 98 408,7 
1016,92 98 336,2 
1018,70 98 164,3 1076,91 92858,3 
1019,74 98064,2 q 1078,74 92700,7 
1021,26 97918,3 1079,06 92673,3 
1021,51 97 894,3 1079,57 92629,5 
1021,79 97 867,5 1079,88 92602,9 


— 


5?| 1022,57 97 792,8 
2?| 1023,47 97 706,8 
0 1023,86 | 97 669,6 
1 1024,33 97 624,8 
0 1026,38 97429,8 
2 1026,93 | 97377,6 
0 1028,61 | 97218,6 
0 1029,66 97119,4 
6 1030,44 97045,9 
1032,06 96 893,6 
1033,23 96 783,9 
1034,56 96659,4 
1035,01 96617,4 
1036,01 96524,2 
1037,26 96407,8 
1038,36 96305,7 
1041,21 96042,1 
1041,53 96012,6 
1042,02 95 967,4 
1043,04 95873,6 
1043,70 | 95813,0 
1044,14 | 95772,6 
1044,82 | 95710,3 
1045,31 | 95665,4 
1046,05 95597,7 
1048,34 95388,9 
1048,89 95338,9 
1051,26 | 95123,9 
1052,25 | 95034,4 
1056,54 94. 648,6 
1057,40 | 94571,6 
1059,22 94409,1 
1060,61 94 285,4 
1063,22 94.053,9 
1065,44 93 857,9 
1067,81 | 93649,6 
1068,57 | 93583,0 
1069,12 93534,9 
1069,67 93486,8 
1070,26 93435,2 
1070,82 93 386,4 
1072,10 93 274,9 
1074,66 93052,7 
1075,66 92966,2 
1076,71 | 92875,5 
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Oo 


| 2 | 1092,14 | 97834,0 
| 

| 

| 


~~ 


ON 


~ 
- 
- 


w 


Oe 


SD OO SW 


| 8 
; 1 
0 
3 
l 
0 
9 
| 
| 
| 0 
€ 
0 
3 0 
2 0 ae 
0 2 
2 
0 
0 
6 
> 
3a |] 
6 
6 
3a 
3 
5 
4 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1932 


1080,80 
1082,56 
1082,81 
1083,10 
1084,18 
1086,06 
1087,44 
1088,87 
1089,41 
1089,93 
1093,95 
1094,30 
1096,21 
1096,52 
1098,41 
1098,97 
1099,23 
1099,46 
1099,98 
1100,25 
1100,52 
1103,32 
1103,87 
1104,80 
1105,44 
1107,57 
1108,44 
1108,61 
1109,57 
1109,75 
1111.49 


1112,92 
1114,99 
ENS 


1115,30 
1116,08 
1117,15 


1117,91 
1118,15 
1118,66 
1118,83 
1119,64 
1121,32 
1123,56 
1129,33 
1131,76 
1132,76 
1133,17 
1135,31 
1136,08 
1137,51 


AIL.A. vak. 


1117,59 


v cm! 
92524,1 
92373,6 
92352,3 
92327,6 
92 235,6 
92075,9 
91959,1 
91838,3 
91792,8 
91749,0 
91411,9 
91382,6 
91 223,4 
91 197,6 
91040,7 
90 994,3 
90972,8 
90953,7 
90910,7 
90888,4 
90866, | 
90635,5 
90590,4 
90514,1 
90461,7 
90 287,7 
90 216,9 
90 203,0 
90 125,0 
901 10,4 
89 969,3 
89853,7 
89686,9 
89662,0 
89599,3 
89513,5 
89478,3 
89452,6 
89433,4 
89392,7 
89379,1 
89314,4 
89 180,6 
89002,8 
88548,1 
88358,0 
88 280,0 
88 248,0 
88081,7 
88022,0 
87 911.3 


nid 
5 0 
| 
2 


| 
5 Lb 
6 4 
3a 5d 
5 3 
6 2 
Od 
3a 4 
6 5 
0 bd 
2a l 
5 1 
6 1 
3 5 
6 2 
4 7 
6 3 
6 0 
6 0 
0 
3a 4 
0 
3a | 4bd 
3a? 0 
6 5 
6 2 
6 4 
6 3d 
2a 7 
6 0 
5 0 
5 5 


1.A. vak. 


1137,86 
1138,94 
1142,95 
1143,32 
1144,34 
1144,95 
1146,45 
1146,95 
1148,29 
1150,75 
1151,63 
1152,40 
1154,65 
1154,71 
1154,89 
1155,53 
1155,73 
1156,01 
1157,91 
1159,95 
1165,03 
1166,96 
1170,56 
1170,74 
1171,76 
1178,54 
1183,05 
1183,18 
1184,34 


1185,32 ? 


1185,43 
1185,63 
1188,30 
1189,93 
1192,08 
1197,71 
1199,53 
1203,47 
1203,62 
1209,81 


1230,01 
1231,18 
1233,49 
1233,71 
1235,77 


v cm! 


87884,3 
87800,9 

7492,9 
87 464,6 
87 386,6 
87340,1 
87 225,8 
87 187,8 
87 086,0 
86899,8 
86833,4 
86775,4 
86606,3 
86601,8 
86588,3 
86540,4 
86525,4 
86504,4 
86 362,5 
86 210,6 
85834,7 
85692,7 
85429,2 
85416,1 
85341,7 
84 850,7 
84527,3 
84518,0 
84435,2 
84365,4 
84 357,6 
84 343,3 
84153,8 
84.038,6 
83887,0 
83492,7 
83 366,0 
83 093,1 
83 082,7 
82657,6 
82426,6 
82412,4 
82270,7 
82255,8 
81890,7 
81867,2 
81300,2 
81222,9 
81070,8 
81 056,3 
80921,2 


N J 
4 7 
5 ] 
3 5 
6 2 
6 2 
4 6 
5 0 
6 1 
5 3 
5 l 
6 1 
5 1 
0 

0 

6 0 
6 0 
6 0 
5 2 
5 9 
6 0 
3a| 7 
3a 7 
5 0 
6 0 
5 3 
5 l 
0 

6 0 
5 0 
2 

§ is 
| 0? 
5 | 9 
5 | 6 
5 | 0 
4a? 6 


6 

6 2 

6 0 

6 0 
0 

2a| 9 

5 10 
1 
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A 
ij 
; 2 
4 
6 4 
6 | 3 
5 4 
Tu 3 2 
ee 6 3 
| 
= 
— 
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: 
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213,41 ) 
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215,72? 
3 221 14 
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6 0 
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5 9 
6 0 
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3a | 7 
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__G. Arvidsson. Wellenliingenmessungen: usw. - 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Fl 


ALA. vak. | N | J | ALA.vak. vcm7! 
1236,62 | 80865,6 | 0 1309,34 76374,4 
1245,29 80302,6 5 1 1313,06 | 76158,0 
1248,07? | 80123,7 0 1313,30 | 76144,1 | 
1248,47 80098,0 | 5 6 1318,27 75857,0 | 
1249,28 80046, 1 6 | 1321,04 | 75697,9 | 
1250,45 79971,2 32| 9 1321,63 | 75664,1 | 
1252,51 79839,7 0 1327,14 | 75350,0 
1252,99 79809,1 | 0 1328,21 75 289,3 
1254,72 79699, 1 0 1331,62 | 75096,5 
1258,12 79483,7 0 1335,29 | 74890,1 
1260,82 79313,5 5 0 1341,55 | 74540,6 
1260,98 79303,4 5 1 1341,80 | 74526,8 
1264,51 790820 4 1343,09 | 74455,2 
1264,72 79068,9 Od] 1348,30 | 74167,5 
1265,10 79045,1 5 1 1348,87 | 74136,1 
1266,25 78973,3 3a] 1 1371,75 | 72899,6 
1266,78 78940,3 3 6 1381,68 | 72375,7 
1267,52? | 842 5 | 2 1388,97 | 71995,8 
1274,53 78460,3 3.| 4 1395.14 | 716774 
1279,41 78161,0 3a| 6 1396,35 | 71615,3 
1279,64 78 147,0 0 1397,03 | 71580,4 
1283,12 779350 | 4 | O 1400,26 | 71415,3 
1290,32 77500,2 5 0 1401,56 | 71349,1 
1290,81 77470,7 5|o 1404,34 | 71207,8 
1291,08 77454,5 4| 2 1405,14 | 71167,3 
1291,26 77443,7 5 | 0 1406,48 71099,5 
1291,91 77404,8 0 1415,31 70655,9 
1294,87 77 227,8 0 1418,38 70503,0 | 
1296,43 77 134,9 5 | 3 1430,81 69890,5 | 
1298,93 76986,4 4 1 1433,41 69763,7 | 
1299,28 76965,7 0 1433,89 | 69740,4 | 
1302, 15 76796,1 0 1434,47 69712,2 
1302,47 76777,2 s|3 1435,00 | 69686,4 | 
1308,10 76446,8 44, 6 1439,03 | 69491,3 | 
1309,13 76386,6 4/0 1439,26 | 69480,1 | 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
Folge. 12. 52 
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Tabelle 2*) 
nlängen von Wismut 
b = breit; d = diffus; ö = eventuell zweifach 
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od 


A 1.A.vak. | v em! | 


175,863 
176,584 
191,777 
192,170 
192,458 
209,255 
210,750 
210,956 
214,318 
223,541 
224,202 
224,467 
234,002 
234,913 
245,515 
264,955 
268,190 
268,253 
268,476 
268,653 
268,945 
269,119 
269,166 
269,960 
270,212 
270,255 
270,376 
270,778 
271,193 
271,400 
271,623 
271,663 
272,880 
272,917 
273,575 
273,850 
274,312 
274,807 
274,867 
274,993 
275,037 
275,777 
275,829 
276,175 
276,397 


*) Hier sind etwa 200 Linien zwischen A 200 und A 400 nicht auf- 
genommen, die in der Inaug.-Diss. Uppsala 1931 zu finden sind. 


= 


1A. wok. | v cm! 


568624 
566303 
521439 
520373 
519594 
477886 
474496 
474032 
466596 
447 345 
446026 
445500 
427 347 
425690 
407 307 
377 423 
372870 
372782 
372472 
372 227 
371823 
371583 
371517 
370425 
370079 
370021 
369 855 
369306 
368741 
368460 
368 157 
368 103 
366461 
366412 
365 530 
365 163 
364548 
363 892 
363812 
363 646 
363587 
362612 
362543 
362089 
361798 


oom 


277,591 
278,095 
279,070 
282,653 
284,672 
286,432 
286,610 
286,730 
287,964 
288,452 
288,858 
291,240 
291,810 
292,030 
292,080 
293,052 
295,376 
295,530 
297,020 
297,650 
298,270 
298,810 
300,225 
300,345 
302,011 
302,216 
304,278 
305,962 
306,718 
308,405 
309,028 
309, 134 
309,510 
309,976 
311,300 
311,660 
313,314 
313,596 
314,982 
315,495 
316,670 
316,918 
318,250 
318,723 
319,930 


360242 | 
359589 

358333 
353791 
351281 
349123 
348 906 
348 760 
347 266 
346678 
346191 
343359 
342689 
342431 
342372 
341236 
338552 
338375 
336678 
335965 
335267 
334661 
333084 
332950 
331114 
330889 
328647 
326838 
326032 
324249 
323595 
323484 
323091 
322606 
321233 
320862 
319168 
318882 
317478 
316962 
315786 
315539 
314218 
313752 
312568 
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i Arvidsson. Wellenlängenmessungen usw. 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


320,335 
320,470 
320,515 
321,636 
324,037 
324,385 
325,445 
326,695 
326,901 
327,270 
328,582 
331,045 
331,149 
331,295 
331,427 
332,063 
332,620 
332,985 
333,115 


352,070 
353,156 
353,272 
353,484 
353,600 
355,148 


312173 
312042 
311998 
310910 
308 607 
308 276 
307 272 
306 096 
305 903 
305 558 
304338 
302074 
301979 
301 846 
301726 
301 147 
300643 
300314 
300 197 
299000 
298 900 
297 881 
297 362 
296549 
296217 
295959 
295418 
294 354 
294 284 
292922 
292657 
292346 
291782 
290750 
289890 
289453 
288507 
288091 
288049 
287493 
287307 
287 136 
286931 
286607 
286455 
284.034 
283161 
283 068 
282898 
282805 
281573 


6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 


vem | N.| J | 21.4. vak.| vcm-i | 


355,769 
356,358 
357,512 
363,675 
364,752 
365,849 
369,515 
370,820 
371,531 
372,715 
376,660 
378,667 
378,970 
382,600 
384,270 
389,000 
389,835 
391,215 
392,445 
393,840 
394,817 
398,043 
404,802 
415,935 
420,697 
421,25 
421,38 
426,32 
426,54 
426,84 
427,58 
429,78 
431,200 
432,67 
435,63 
435,73 
438,347 
445,222 
445,530 
488,39 
492,72 
508,63 
521,01 
521,80 
524,24 
538,10 
548,51 
549,85 
550,42 
551,86 
556,36 


281081 
280617 
279711 
274971 
274159 
273337 
270625 
269673 
269 156 


ALE EER AEE | & 


182312 
181868 
181679 | 
181205 | | 
179740 | 


5 * 


ou 
w 


3 
803 
A.A. vak J 
1 
7 
1 
268 302 5 ace 
264.084 4 
263873 4 
261370 1 
260234 2 
257 069 2 
256519 2 
254813 3 
3 253910 
334,560 253 282 1 2) 
335,704 251229 1 3 
336,290 6 a 
337,212 5 
337,590 6 
337,885 0 
338,503 0 
341,388 2 x 
341,697 2 
342,060 1 
342,722 6 
343,938 2 
344,958 1 
345,479 1 
347,112 5 
347,163 
347,835 2 . 
348,060 1 
348,267 2 
348,515 2 ee 
349,095 2 
5 2 
3 
4 1 
b 1 
| 5 1 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


| ara. vak. 


ALA. vak.| vem | 
558,74 | 178974 
559,70 178667 
561,99 177939 
562,25 177857 
563,62 177425 
564.58 177123 
566,62 176485 
580,50 | 172265 
587,36 170253 
590,73 169 282 
605,04 165278 
616,78 162132 
619,13 161517 
621.14 160994 
621,46 160911 
625,26 159934 
628.41 | 159132 
628.63 . | 159076 
630,58 . | 158584 
158484 

157759 

157493 

157309 

157 122 

156504 

156475 

156446 

156009 

155449 

155301 

155159 

154962 

154876 

154533 

154505 

154297 

154185 

153936 

153801 

153591 


N 

| 6 659,92 151534 | 
6 660,30 151446 

660,52 151396 | 
663,44 150730 
663,60 150693 
664,88 150403 
665,41 150283 
667,37 149842 
667,58 149795 
669,99 149 256 
670,56 149 129 
670,76 149085 
671,42 148938 
671,74 148867 
672,41 | 148719 
672,62 | 148672 
673,99 148370 
675,03 148 142 
675,41 148058 
675,77 147979 
676,31 147861 
677,32 147641 
677,62 147575 
677,90 147514 
678,07 147477 
678,59 147364 
678,87 147304 
679,41 147 187 
680,54 146942 
680,93 146858 
682,05 146617 
682,39 146544 
682,49 146522 
683,15 146381 
683,94 146212 
684,30 146 135 
686,60 145645 
686,88 145586 
688,31 145 283 
688,56 | 145231 
153487 689,19 145098 
153417 689,56 145020 
152690 689,62 145007 
152653 | 689.84 144961 
152486 690.49 144825 
152365 | ¢ 690,90 144739 
152316 691,05 144707 
152219 | 691,32 144651 
152170 691.55 144603 
152149 691,98 144513 
| 144377 


- 


AD 


a 


, 
- 
— 
6 
65 
65 
655,80 
656,53 
656,95 
— 


¥ 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Arvidsson. Wellenlängenmessungen usw. 


- 
= 


S 


AL.A. vak. | 


692,95 
693,29 
693,46 
694,24 
695,23 
696,29 
696,77 
696,89 
697,12 
698,23 
697,28 
698,87 
699,50 
699,94 
700,12 
700,90 
701,08 
701,60 
701,82 
702,17 
703,43 
704,73 
704,87 
704,97 
705,13 
705,55 
706,49 
706,54 
707,03 
707,71 
707,98 
708,38 
708,87 
710,32 
710,50 
710,66 
712,58 
713,08 
713,82 
714,57 
715,54 
717,02 
717,43 
720,07 
722,48 
723,56 
724,15 
730,71 
733,92 
735,86 
738,17 


v J | ALA.vak.| 
144311 0 743,13 | 134566 
144 240 4 748,53 133595 
144 204 0 749,58 133 408 
144042 6 3 750,26 133 287 
143837 6 0 751,00 133 156 
143618 0 752,17 132949 
143519 1 752,51 132889 
143495 1 752,78 132841 
143447 1 753,73 132674 
143425 1 754,12 132605 
143209 3 754,35 132565 
143088 1 754,51 132536 
142959 lb} 757,03 132095 
142869 6 1 759,12 131732 
142833 6 1 760,78 131444 
142674 6 5 761,49 131322 
142637 2 761,73 131280 
142531 3 763,56 130966 
142487 2 764,03 130885 
142416 1 764,71 , 130769 
142161 6 1 767,340 130320,3 
141898 5 1 767,468 130 298,5 
141870 5 1 768,44 130134 
141850 5 1 773,03 129361 
141818 0 773,34 129309 
141733 1 773,76 129239 
141545 6 1 774,05 129191 
141535 6 1 775,16 129006 
141437 1 775,43 128961 
141301 1 775,74 128909 
141 247 1 776,68 128753 
141 167 6 1 776,86 128723 
141070 6 3 777,05 128692 
140782 6 4 777,36 128641 
140746 0 777,55 128609 
140714 6 2 778,08 128522 
140335 1 778,99 128371 
140 237 6 5 781,04 128034 
140091 6 2 781,64 127 936 
139944 2 781,79 127912 
139755 2 782,68 127766 
139466 6 2 784,80 127421 
139386 6 3 785,24 127350 
138875 6 3 785,45 127316 
138412 6 5 786,15 127 202 
138 206 6 2 786,82 127094 
138093 6 4 787,98 126907 
136853 5 5 788,40 126839 
136 255 5 6 788,69 126793 
135895 5 4 789,04 126736 
135470 5 10 789,25 126703 


sum 


Q 


AG 


= 
1 
| 3 6 
1 A 
0 
| 
2 MER 2 3 3 
VAL 
7 
Bbd 5 
= 
0 
15 
| 0 
- 
| 
5 
6 
5 
— 
| 
q 
A 
| 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


ALA. vak.| vom! |.N | J | AL.A.vak. vem-! | N J 
790,425 126514,2 4 2 822,960? | 121512,5 4 3 
790,465 | 126507.8 | 4 2 | 823,73 | 121399 | 4 | 4b 
790,511 126500,4 4 2 824,11 121343 4 2 
790,566 126491,6 | 4 2 824,875 121 230,4 4 6 
790,621 126482,8 4 2 824,965 121217,2 4 6 
790,658 126476,9 4 2 826,48 120995 0 
791,01 126421 5 4 827,02 120916 0 
791,75 126303 1 827,63 120827 0 
792,07 126252 2b 828,63 120681 1 
792,47 126188 4 8 829,22 120595 ] 
793,20 126072 0 829,92 120494 0 
793,45 126032 0 830,42 , 120421 6 6 
794,01 125943 1 830,64 | 120389 0 
794,31 125895 0 830,91 120350 1 
794,66 125840 | 1 831,17 120312 0 
795,30 125739 | 6 0 836,47 119550 0 
795,46 125713 | 0 836,92 119486 0 
795,84 125653 4 1 837,34 119426 1 
797,14 125449 0 837,70 119375 0 
797,64 125370 0 839,05 119182 0 
798,67 125 208 0 839,46 119124 0 
799,08 125 144 | 0 839,75 119083 0 
803,65 124432 | 5 6 841,58 118824 0 
805,66 | 124122 0 842,09 118752 0 
806,10 124054 lb 842,70 118666 1 
807,47 123844 | 6 3 843,64 118534 | 6 4 
807,66 123815 0 844,27 | 118446 | 0 
808,00 123762 0 845,39 118289 0 
808,23 123727 0 846,40 118 147 0 
808,82 123637 0 847,52 117991 0 | 
809,13 123590 0 848,20 117897 1 | 
809,82 123484 1 849,07 -, 117776 1b | 
810,00 | 123457 1 849,59 117704 0 | 
812,47 123082 0 849,86 117666 5 6 
812,66 | 123053 1 850,66 117556 5 3 | 
814,12 122832 1 853,93 117106 1 | 
814,36 122796 2 854,04 117091 0 
814,61 122758 lb 855,68 116866 5 5 
814,69 122746 2 | 1 859,31 116372 0 | 
815,68 122597 1 859,59 116335 0 | 
815,89 122566 2 859,83 116302 0 ; 
816,65 122452 1 860,19 116253 1 [ 
816,95 122407 1 864,403 115686,8 5 15 { 
817,28 122357 2b 864,499 115673,9 5 15 ‘ 
817,37 122344 2 865,38 115556 0 ‘ 
817,70 122294 2 865,91 115485 | 4 | Ob { 
819,54 122020 1 870,72 114848 6 2 { 
820,35 121899 4 10b 872,602 114599,8 4 15 § 
821,88 121672 0 875,33 114243 4 1 § 
822,868 ? 121526,1 4 3 876,80 114051 4 8 § 
822,910? 121520,0 4 3 877,08 114015 0 § 


q 
| 
> 
=! 
BE 
Sy * 
‘ 
by 
= 
7, 
E 
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Er 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


J ALA. vak.| vem) | N | J | ALA. vak. | vy em—? | N | J 

3 878,13 113878 | 4 | 2 955,81 | 104623 | 1 

4b 880,17 113614 5 | 6 956,45 | 104553 1b } 
2 881,49 113444 4 1 963,74 | 103762 6 | 3 = 
6 890,32 112319 4|5 964,01 103733 6 1 35 
6 890,66 112276 5 1 964,51 103680 “o> a 
0 892,01 | 112106 5 | 2 967,60 | 103349 4|9 27 
0 892,73 112016 5 1 968,79 | 103222 4/8 RR 
0 895,45 111676 5 1b] 969,15 | 103183 0 a 
N 895,82 111630 5 1 969,85 | 103109 2 N 

1 899,17 111214 Ib] 970,82 | 103006 1 ks 

0 900,40 111062 0 971,00 | 102987 3a 2 an, 
6 901,60 110914 5:8 971,62 | 102921 5 | 4 Er 
0 902,84 110762 5 2 975,17 | 102546 2 Be 
1 903,31 110704 0 975,66 102495 6 | 3 

0 905,14 110480 | 1 976,00 | 102459 2b 

0 907,417 110202,9 | 4 1 977,66 | 102285 0 

0 907,510 | 110191,6 | 4 1 978,12 | 102237 1 

1 907,635 | 1101764 | 4 | 5 981,10 | 101926 5 | 2 

0 910,96 109774 0 981,62 | 101872 1b 

0 911,72 109683 0 981,99 | 101834 4|3 

0 913,20 109505 | 1 982,61 101770 6 2b 

0 915,57 109222 1 983,59 | 101668 6 2b 

0 916,639 | 1090942 1 4 | 3 986,12 | 101408 4|5 

0 916,680 | 1090893 $4 | 3 986,84 | 101334 3a| 2 

1 916,742 | 1090819 | 4 | 3 987,35 | 101281 3a 2 

4 920,93 | 108586 3a| 7 987,78 101237 5 2 

0 923,861 108 241,4 | 4 4 989,83 101027 4 8 

0 923,900 | 1082368 $4 4 990,48 | 100961 1b 

0 923.948 | 1089312 |4 | 4 | 992.68 100737 1 

0 925,25 108079 0 992,87 100718 1 

1 925,48 108052 3a| 6 993,10 | 100695 1 

1b 927,35 107834 2 993,45 | 100659 Ob 

0 928,42 107710 0 994,33 | 100570 0 

6 929,81 107549 5 | 6 994,56 | 100547 3a| 2 

3 930,03 107523 0 994,80 | 100523 5 | 4 

1 930,65 107452 4!'4 998,14 | 100186 5 | 4b 

0 932,42 107 248 4 1 | 1000,36 99964,0 | 3a| 4 

5 934,45 107015 5 4 | 1000,91 99909,1 | 3a 0 

0 935,83 106857 0 | 1001,01 | 99899,1 1 

0 937,95 106616 32 | 1 | 1004,75 | 99527,2| 6 | Tb 

0 943,262? | 106015,0 14 | 5 | 1007,14 99291,1?7) 3 | 5 

1 943,314? | 1060092 $4 | 5 | 1007,24 3 | 5 

15 943,370? | 1060029 | 4 | 5 | 107,51 99254,6 | 5 | 3b ia 
15 945,60 105753 4 2 | 1008,48 | 99159,1 | ny Bet 
0 946,28 105677 5 1 1008,66 99141,4 | 1 = 
Ob 947,35 105558 5 3b| 1008,84 99123,7 | 0 u 
2 948,00 105485 0 | 1009,71 99038,3 z 
15 948,63 105415 0 1010,56 98 955,0 a 

l 950,87 105 167 0 1013,29 98 688,4 

8 951,33 | 105116 1b| 1013,95 98624,2 | 

0 955,33 104676 1 1014,12 | 98607,7 | 


E 
2 
4 
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: 
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ALA. vak.| vom“ N|J | ara. vak. | 
at 1015,87 98437,8 o | 1110,00. 
1016,84 98343,9 | 1110,27 
1018,17 98 215.4 2 | 1111,04 
: 1020,85 97957,5 | 2a| 5 | 1112,54 
1023,34 97719,2 0 | 1119,39 
1023,860 | 97669,60 6 | 10b| 1119,94 
1025,50 97513,4 1 | 1193,54 
1028,17 | 972602 | 4 | 3 | 1128,78 
1036.30? | 96497.1 | 4 | 3 | 1131,39 
1037,25 96.408,8 0 | 1131,79 
1039,17 96230,6 6 | 3 | 1138,562 
1039,61 961899 | 6 | 4 | 1139,015 
1039,99 961548 3 | 4 | 1139,370 
1045,066 |) 95687,7 | 6 | 4 | 1139,548 
1045,117 | 95683,1 | 6 | 4 | 1139,772 
1045,168 ( 956784 | 6 | 4 | 114211 
1045,231 |) 956726 | 6 | 4 | 1144,21 
1045,76 95624,.2 | 3a | 8b| 1145,91 
1046,183 | 95585,6 | 6 | 8b| 1147,19 
1048,50 95374,3 0 | 1149,69 
1050,130 | 952263 | 6 | 10b| 1151,33 
1051,810 | 950742 | 3a| 8 | 1156,22 
1058,88 944394 | 2a 7 | 1159,41 
1059,17 94413,6 ' 0 | 1159,90 
1059.79 94358,3 | 0 | 1160.96 
1060,50 94295,1 0 | 1161,72 
1061,70 94 188,6 0 | 1163,19 
1062,59 94 109,7 1 | 1167,06 
1063,40 94.038,0 | 1 | 1171,28 
1065,06 93891,4 | 1172,33 
1070.34 93428,.2 | 6 10b| 1178,46 
1079,66 926218 | 5 , 0 | 1180,17 
1080,54 925463 | 4 | 2 | 1188.45 
1085,47 92126,0 |3a,6 7?| 1190,18 
1088.62 91859,4 0 | 1195,97 
1090.40 91709,5 0 | 1198,15 
1092,15 91562,5 0 | 1198,64 
1093,12 91481,3 1 | 1199,76 
1096,36 912109 | 5 | 3 | 1201,52 
1097,03 91155,2 ' 0 | 1203,50 
1097,50 91116,2 | O 1204,28 
1097,76 91094,6 | 3a| 1 | 1205,80 
1098,24 910548 | 4 | 4 | 1206,008 
1099,09 9098543 | 6 | 42] 1206,943 
1099,20 909753 | 32 | 8 | 1207,093 
1101,89 | 907532 | 4 | 3 | 1207,203 
1103,357 906325 |) 4 8 | 1210.82 
1103,43  90627,1 4 | 8 | 1211.41 
1103,509 906200 |} 4 | 8 | 1214.25 
1105.77 90434.7 1 | 1219,19 
1109.55 90 126.6 0 | 1220.81 


v cm! 


90090,1 
90068,2 
90005,8 
89884.4 
89334,4 
89290,5 | 
89004,4 | 
88591,2 
88386,9 
88355,6 | 

7830,1 
87795,2 
87 767,8 

7 754,1 
87736,8 
87 557,2 
87396,5 
87 266,9 
87169,5 | 
86980,0 | 
86856,1 
86488,7 
86 250,8 
86214,3 
861135,6 
86079,2 
85970,5 
85685,4 
85376,7 
85300,2 
84856,5 
84733,6 
84 143,2 
84.020,9 
83614,1 
83462,0 
83427,9 
83 350,0 
83 227,9 
83 091,0 
83037,2 
82932,5 
82918,2 
82854,0 
82843,7 | 
82836,1 | 
82588,7 
82548,4 
82355,4 
82021,7 
819128 | 


tbo 
- 


bo 


DS Or Or Sr Or Or Or 


© 


= 


oO 


=> 


3 
4 
0 
0 
9 
9 
6 
2 
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2 
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1 
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3 
0 
0 
0 
0 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


iLA.vak.| von | vem? J 
1224,64 | 81656,7 3a 10 | 1326,84 75367,0 32 9 
1225,43 81604,0 2a 6 | 1328,48 752740 5 | 2 
1226,23 81550,8 | 0 | 1329,47 75217,9 | 2a 8 
1230,15 81290,9 | 0 | 1330,19 751772 | 4 0 
1232,78 81117,5 2a| 2 | 1346,12 74287,5 3a 15 
1234,86 80980,8 6 | 2 | 1352,50 73937,2 0 
1237,21 80827,0 0 | 1354,61 73822,0 5 0 
1238,27 80757,8 | 2 | 1355,21 73789,3 | 5 0 
1241,05 80576,9 2a! 10 | 1357,13 736349 5 | 00 
1245,37 80297,4 3 4 1357,72 73652,9 | 5 0 
1254,35 79722,6 'o 1372,61 728539 | 3a 8 
1262,00 | 79239,3 1 1376,02 726733 3a 1 
1264,25 79098,3 0 1388,48 72021,2 5 0 
1279,00 78186,1 0 1393,92 71740,1 2a 6 
1283,08 | 77937,5 4 2 | 1394,46 717123 | 5 0 
1283,73 | 77898,0 2a! 6 | 1420,21 70412,1 | 4 2 
1287,25 77685,0 6 | 2 | 1493,333 | 70257,62\ 3a 10 
1287,85? | 77648,8 5 2 | 148,516 | 70248,59| 3a 8 
1288,35 77618,7 0 | 1436,83 69597,7 2a 20 
1298,95 76985,3 0 | 1437,62 695594 4 2 
1304,14 76678,9 0 | 1447,15 69101,3 0 
1305,25 76613,7 0 | 1447,50 69084,6 0 
1306,18 76559,1 2a| 6 1447,94 69063,6 3 3 
1306,96 76513,4 0 | 1455,11 68723,3 3a 25 
1313,28 76 145,2 5 2 1459,00 68540,1 0 
1316,952 75932, 90 4 20 1461,00 68 446,3 2a 10b 
1317,076 | 75925,76 4 | 20 | 1462,14 68392,9 2 6 
1317,175 | 75920,05 4 20 | 1486,93 672527 | 2 | 6 
1325,46 75445,5 Qa 5 


derartige Linien mit ziemlich groBer Sicherheit angegeben werden. 
Die übrigen Linien wurden dann den entsprechenden Gruppen 
zugeordnet, je nachdem sich ihr Charakter dem der betreffenden 
Gruppe näherte. Die Bezifferung wurde so gewählt, daß sie 
zahlenmäßig mit dem Ionisationszustand übereinstimmt, dem 
die bekannte Linie entspricht. Eine Pb III-Linie wurde also in 
die Gruppe N = 3 eingereiht usw. Schwerer erregte Linien von 
Pb als Pb V wurden in die Gruppe 6 eingereiht und schwerer 
erregte Linien von Bi als Bi VI in die Gruppe 7. Bei mehreren 
Linien — meistens sind es schwache Linien — wird zufolge 
Mangels an Vergleichsmaterial keine Gruppe angegeben. Man 
kann jedoch annehmen, daß diese Linien im allgemeinen hoch- 
ionisierten Gruppen angehören. 

Die verschiedenen Erregungsbedingungen wurden durch 
Verwendung folgender Lichtquellen erhalten. VA 
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1. Bogen im Vakuum zwischen Metallelektroden. Linien, 
die überhaupt in diesem Spektrum vorkommen, werden in Tab. 1 
und 2 mit a bezeichnet. 


u 


= 


= 


4 


450 400 350 


Spektrogramm mit Gitter II und IV der Vakuumfunken Al-Pb. 
Etwa dieselbe Größe wie die Originalplatten. Kapazität 0,27 uF. 
Selbstinduktionskoeffizient 0 (oben), 0, 10 und 0,25 mH. 


2. 50-periodischer Vakuumfunke mit ‘kleiner PR: 
0,01 uF. Verhältnismäßig schwache Ionisation. 

8. Gleichgerichteter Vakuumfunke mit großer Kapazität, 
0,3—0,5 uF und mit variierender Selbstinduktion. Mit verschie- 
dener Selbstinduktion aufgenommene Spektren sind in Fig. 3 
: und 4 wiedergegeben. 


+ 
. we Fal 
2 sin 
| 
= ee 2500 2400 2300 2200 
B 
| 
oa 2000 1900 1800 1700 
| 
1600 
— 1300 1200 1100 1000 
i 
| 1 abo 
700 600 500 
1 
fi 
k 


G. Arvidsson. Wellenlängenmessungen usw. 811 


Diese Gruppeneinteilung leidet natürlich in mehreren 
Fällen an verhältnismäßig großer Unsicherheit. Die Umstände 
sind ja in den einzelnen Fällen mehr oder weniger günstig für 


1200 1100 1000 roe 


Spektrogramm mit Gitter II und IV der Vakuumfunken Al-Bi. share 
Etwa dieselbe Größe wie die Originalplatten. Kapazität 0,27 uF. I. <a Ber 
Selbstinduktionskoeffizient 0 (oben), 0,10 und 0,25 mH. 
Fig. 4 
wzitit eine Einteilung und die Ergebnisse dürfen nur als Haltpunkte Bf ns 
für eine gewöhnliche Klassifikation gewertet werden. Eau, 
zität, Die hier ausgeführte Gruppeneinteilung stützt sich auf 
‚chie- folgende bekannte Spektralsysteme. 
ig. 8 Pb II, bearbeitet von Gieseler®). Von den von ihm 


klassifizierten Linien habe ich / 1433,89 sowohl im Funken als 
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auch im Bogen wiedergefunden. Die übrigen habe ich überhaupt 
nicht aufgefunden oder es waren solche, die von anderen Be 
arbeitern Pb III zugeordnet worden waren. 

Pb III ist von mehreren Verfassern bearbeitet worden, 
zuletzt und am vollständigsten von Rao-Narayan®) und 
Stanley Smith 7), 8). 

Pb IV ist bearbeitet von Carroll®), Rao-Narayan ®) 
und Stanley Smith 8). 

Pb V wurde von Mack!) bearbeitet. 

Bi II und Bi III wurden von MeLennan, Me Lay und 
Crawford?) bearbeitet. Alle von ihnen klassifizierten Linien 
im hier in Betracht kommenden Bereich wurden auch auf meinen 
Platten wiedergefunden. 

Bi IV. Für dieses Spektrum liegt keine Klassifikation vor. 
Ausgehend von den teilweise klassifizierten Spektren von 
Hg1®%), TIIT 74), 5) und Pb III®),”),®) habe ich nach dem 
Gesetz der irregulären Dubletts die wichtigsten Linien auf- 
gesucht. 


Es dürfte verhältnismäßig sichergestellt sein, daß die 
Linien A 1317,1 und A 872,60 die Übergänge für Bi IV zwischen 
den Niveaus 65215, und 6s 6p ?P, bzw. 6s 6p !P, repräsen- 
tieren. 

Schon die Lage und Intensität der Linie 4 1317,1 deuten 
an, daß sie wirklich die Resonanzlinie ist; der Beweis dafür 
liegt aber hauptsächlich in der Hyperfeinstrukturauflösung, bei 
der sich ergab, daß die Linie ein Triplett ist. Wie ich schon 
früher betont habe 1%), steht dies nach der Theorie der Hyper- 
feinstrukturauflösung [vgl. Goudsmit !7)] in vollkommener 
Übereinstimmung mit der gemachten Annahme. Auch das Ver- 
hältnis zwischen den Intervallen und die relative Intensität der 
Komponenten widerspricht nicht der Theorie einer solehen Auf- 
lösung. 

Auch die Linie / 872,60 bildet mit Rücksicht auf ihre Lage 
und Intensität fast die einzige annehmbare Möglichkeit des ge 
nannten Übergangs. Vgl. diesbezüglich auch Stanley 
Smith 18), 

Wenn man vom Mittelwert aus den Wellenlängen der 
Hyperfeinstrukturkomponenten ausgeht, findet man für die 
Niveaudifferenz zwischen *P, und !P, 38675 em-!. Unter den 
stärker hervortretenden Linien der Gruppe 4 habe ich mehrere 
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solehe mit derselben Frequenzdifferenz gefunden. Von diesen 
zeigen mehrere eine mehr oder weniger meßbare Hyperfein- 
struktur. Bei den betreffenden Linien wurde in mehreren Fällen 
auch eine Frequenzdifferenz von 20497 em-! gefunden. Es 
wurde angenommen, daß dies die Differenz zwischen *P, und 
§P, ist. 

4 Ohne auf die Klassifikation näher einzugehen, wurden diese 
Linien mit obiger Annahme in Tab. 3 aufgenommen, wo die 
übrigen Niveaus mit Zahlen bezeichnet werden; der Termwert 
von 652 18, wurde gleich 0 gesetzt. 

Besonderes Interesse besitzt die Linie 4 1103,43, deren 
Hyperfeinstruktur die Form eines scharfen und gut meßbaren 
Tripletts besitzt. Sie besitzt innerhalb der Fehlergrenzen die- 
selben Intervalle wie 2 1317,1, wobei jedoch das größere Intervall 
auf der entgegengesetzten Seite liegt. Es ist somit wahrschein- 
lich, daß sie den Übergang von einem höheren einfachen Niveau 
nach 6s 6p *P, bezeichnet. Eine dem Übergang von einem solchen 


Tabelle 3 
Bi IV 
68 6p °P, 6s 6p °P, 68 6p 1P, 
0 20497 38675 
923,90 (10)* | 1139,77 (6b) 1437,62 (2) 
108234 (0)** , 87737 (0) 69559 (0) 
| 
916,69 (9)* | 1128,78 (7b) 1420,21 (2) 
109088 (0) 88591 (0) 70412 (— 1) 
824,92 (8)* 992,87 (1) 1211,41 (3) 
121224 (42) | 100718(—7) | 82548,4 (+1) 
822,91 (7)* | 989,83 (8) 1207,09 (0) 
121520 (—1) | 101027 (+3) | 82844 (—2) 
4 ne 820,35 (10b) 986,12 (5) 1201,52 (Ob) 
121899 (—3) | 101408 (+3) | 83228 (+1) 
795,84 (1) 1149,69 (7) 
6 125653 125653 (0) 86980 (+ 2) 
790,47 (8)* 943,31 (9)* 1138,56 (6) 
7 198506 126507 (+1) 106008 (0) 87830 (— 1) 
x 671,74 (2) 778,99 (8) 907,51 (1) 
8 |. 148807 148867 (0) | 128371 (+1) | 110192 (—0) 


* Für diese Linien ist Struktur oder Breite gemessen. 


** Diese Ziffern geben die Differenzen von den aus den Termwerten 


berechneten Werten an. 
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Niveau nach 6s 6p !P, entsprechende Linie konnte jedoch nicht 
nachgewiesen werden. 


Bi V ist früher ebenfalls noch nicht bearbeitet worden. Die 
homologe Reihe Au I bis Pb IV ist zuerst von Carroll?) be 
handelt worden. Folgende weitere Untersuchungen liegen vor: 
für AuI von McLennan und MeLay*), für HgII von 
Paschen™), für TIIII von Mc Lennan, Me Lay und Crav- 
ford) und Pattabhiramaya und Rao2) und für PbIV 
von Rao und Narayan™) und Stanley Smith”). Aus 
dem Gesetz der irreguliren Dubletts erhält man aus dieser 
Reihe für Bi V Werte des Prinzipaldubletts 6s 28, —6p ?P,,, und 
6s 28,,—6p *Py,,, welche sehr gut mit den beiden stärksten 
Linien in dem hochionisierten Wismutspektrum, nämlich 
i 1139,46 und / 864,45 übereinstimmen. Diese Linien gehören 
auch zur gleichen Erregungsgruppe, welche etwas höher liegt 
als die der Linien, welche Bi IV zugeordnet wurden. Ein noch 
stärkerer Beweis für die Richtigkeit der Wahl liegt in der großen 
und gut meßbaren Hyperfeinstrukturauflésung, welche bei 
beiden Linien fast denselbenWert hat und den Charakter besitzt, 
den man bei einer Linie von einem *S,,-Term nach einem ver- 
hältnismäßig einfachen Niveau erwarten kann. Der einzige, 
gegen die Wahl sprechende Umstand ist der, daß die Intensität 
für $,,—P:,, größer ist als die für S:.—P,,,. Dies läßt sich 
jedoch aus den Eigenschaften des Spektrographen erklären. In 
diesem Bereich nimmt die Intensität im allgemeinen gegen 
kürzere Wellenlängen hin ab, weshalb ein Intensitätsvergleich 
so weit entfernter Linien im allgemeinen nicht ohne weiteres 
möglich ist. Dies wird dadurch bestätigt, daß man bei den Auf- 
nahmen mit dem Gitter II andere Intensitätsverhältnisse findet; 
in diesem Falle ist nämlich die Intensität der letzteren Linie 
größer als die der ersteren. 


Die Differenz 6p? P,,—6p? Pi), beträgt dann 27920 em 
Dieselbe Differenz findet man auch zwischen 4 929,81 und 
1738,17, welche möglicherweise die Übergänge ?P,,,—?D;.,, und 
*P,,—*D,,, bilden, sowie zwischen / 849,86 und 4 686,88, 
welches Paar 6p ?P,.,—7s 2S,, und 6p #P,,—7s 2S,,, sein kann. 

Bi VI. Über die Klassifikation von Elementen der homo- 
logen Reihe Pt I, Au II, Hg III liegen mehrere Arbeiten vor. 
Die Reihe wurde von Mack) um TIIV und Pb V erweitert 
und zusammenfassend behandelt. Aus dieser Reihe müssen 
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gewisse Linien für Bi VI vorausgesagt werden können. Bei dies- 
bezüglichen Versuchen habe ich Gelegenheit gehabt, die Frage 
’ mit Hrn. Dr. Mack persönlich zu erörtern, wobei er mir seine > 
len. Die s . k der Wei itteil Die b SER 
119) be Voraussagungen in zuvorkommender Weise mittel te. le be 

handelten Linien entsprechen den Übergängen zwischen den | 


ch nicht 


a Konfigurationen 5d? 65 und 6p. 
i Creat In guter Ubereinstimmung mit dem Gesetz der irreguliren 
r PbTi Dubletts findet man eine Anzahl Linien, deren Erregungsverhält- 
nisse sehr hohe Ionisierung vermuten lassen. Sie sind in Tab.4 


h : Pe angeführt. Die Linie 4 1099,09 ist unsicher, da ihre Lage mit 
‚eset | anderen, bei schwächerer Ionisierung starken Linie 


und sammenfällt 
nämlich 


er liegt 
in nod 5@6p°P, 5d 6p *F, | 5d? 6p *D, 
- großen = 9522697670 131444 | 134564 
she bei | 

5d°68°D, | 1050,13 (10)* | 1023,86 (10) | 760,78 (4) 743,13 (10) 
besitzt, 0 95226 (0) 97670 (0) 131444 (0) | 134566 (+2) 
ri: 5068 2D, | 1099,09 (4?) | 1070,34 (10)*| 786,15 (7) | 767,34 (6) 
einzige, 4242 90984 (0) 93428 (0) | 127202 (0) | 130320 (—2) 
tensitat * Fir diese Linien ist Breite gemessen. 
Bt sich 
ren. In Hyperfeinstrukturmessungen. Die stark entwickelte Hyper- 


gegen | feinstruktur im Bogenspektrum von Wismut ist schon oft unter- 
argleich sucht worden und daher auch mit Hilfe der Theorie des magne- 
veiteres tischen Moments des Atomkerns sehr vollständig erörtert 


on Auf- worden. Vgl. diesbezüglich die Zusammenfassung bei Pauling- 
findet; Goudsmit 2%). 
1 Linie Später wurde von Me Lennan, Mc Lay und Crawford *) 


bei BiII und Bi III Hyperfeinstruktur nachgewiesen und ge- 
) em-* messen, wobei sich eine bedeutende Auflösung gewisser Niveaus 
wal ergab. Bei Blei konnte keine derartige Hyperfeinstruktur nach- 
‚, und gewiesen werden. 

386,88, Ich habe die Auflésung gewisser Linien in den Spektren von 
Bi IV und Bi V gemessen und das Vorhandensein einer starken 


kann. 

home Aufspaltung auch bei Bi VI nachweisen können, obwohl im 
= vo letzteren Spektrum eigentliche Messungen nicht ausgeführt 
weiteil werden konnten. Trotz der groBen Aufspaltung der Niveaus 


nüssen sind die Wellenlängendifferenzen im betreffenden Bereich sehr 
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klein; das Auflösungsvermögen des Spektrographen gestattete 
nur in günstigen Fällen einigermaßen zuverläßliche Messungen. 

Die gemessenen Hyperfeinstrukturmultipletts sind in Tab. 5 
zusammengestellt, wo auch die Breite einiger nicht aufgelöster 
Linien angegeben ist, deren Breite vermutlich auf Struktur 
zurückzuführen ist. Die meisten dieser Linien findet man in 
Fig. 5, wo die ursprünglichen Platten wiedergegeben sind in 60- 
bis 120-facher Vergrößerung, teilweise bei Kopieren ausgestreckt, 


jedoch an den Originalplatten ausgeführt. 

Es ist unsicher, ob die Linien bei 767,4 A mit der Freque nz 
differenz 21,8 cm-! tatsächlich ein Hyperfeinstrukturdublet 
bilden. Beide dürften jedoch Bi VI zuzuordnen sein. Die Linien- 
gruppe bei 790,5 Ä kann auch aus zwei benachbarten Tripletts 
bestehen, was aber wenig wahrscheinlich ist. 

Hinsichtlich der Aufteilung der Niveaus konnte in gewissen 
Fällen eine Berechnung erfolgen. Bei Bi IV ergab sich, daß die 


ir, RO Linien mit Struktur im Spektrum von Wismut i 
w= Zahl der Komponenten, n = b keine meßbare Struktur, die Breite 


gemessen. Av = Differenz der Wellenzahlen 


4 Mittel | | A» | Angenommene |; yittel » Angenommene 


wodurch die Struktur besser hervortritt. Alle Messungen wurden 


Urspr. ‘ Urspr. 
767,40 2 21,8) VI. 1045,76 b 10 IH. 
1046,18 b VI. 
7,4 1050,13 | b |18 | VI.5@6s°D, 
790,54 6 ) 8,81 IV. —5d° 6p ®P, 
| 8,8 1070,384 | VI. 5d* 6s *D, 
5,9 —5d? 6p ’F, 
824,92 2 32V. 1139,46 2 137 | V.6s2S,, 
864,45 2 12,9) V. 6s 384, —6p 2p, 
—6p *P 
4,9 IV "| 1817,06 3 7,14| IV. 652 48, 
916,69 3 571| | —6s 6p 
423,42 2 9,0 II. 
923,00 3 | #6 IV. 
{ 5,8! IV. Aufspaltung 
943,31 3 \ 6,3 unsicher 
4,6 
1045.14 42) 47 VI. Aufspaltung 
58 unsicher 
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»stattete| Resonanzlinie 2 1317,1 ein gut meßbares Triplett ist. Sie gibt 
ssungen. | den Übergang 65? 1S,—6s 6p ®P, an. Der erstere mit der ge- 
n Tab.5| samten Quantazahl 0 muß ja nach der Theorie einfach sein, der 
gelöster | letztere ist in drei Komponenten aufzuteilen, die den für die 
struktur | Hyperfeinstruktur geltenden Quantazahlen f=5"/,, 4'/, und 3'/, 
man in| entsprechen. Wie von Stanley Smith 1) angeführt wurde, 
d in 60- 
streckt, 
wurden 


equenz 
rdublet 
 Linien- 
"ripletts 


‚ewissen 
daß die 


ie Breite 


ommene 
1070,3 1103,4 1139,5 131741 14234 

Hyperfeinstrukturmultipletten in dem Spektrum von Wismut BR y 
1° 6p *P, Fig. 5 


d° 6p °F; | müssen sich die Intensitäten der entsprechenden Linienkompo- 

' nenten wie 6:5:4 verhalten. Eine Schätzung der Verhältniszahlen 
S,,, | von so wenig verschiedenen Intensitäten läßt sich nicht durch- 
-6p*P, | führen; die tatsächlichen Verhältnisse widersprechen aber 
18 wenigstens nicht dieser Annahme. Die Aufspaltung des Terms 
ist somit normal und die Intervalle betragen 7,1 bzw. 5,7 em}; 
das Verhältnis zwischen ihnen ist also 1,25. 

Bei Bi V bilden die beiden Linien / 1139,55 und / 864,45 
gut meBbare Dubletts. Es wurde angenommen, daß sie die 
Übergänge 6s 25,,—6p *P,), 1, bilden. Wenn nun die P-Niveaus 
verhältnismäßig einfach sind, bezieht sich diese Aufspaltung auf 
Annalen der Physik. 
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den Term 6s 251, der ja nach der Theorie ein Dublett mit den 
Quantazahlen f=4 bzw. 5 bilden muß. Das aus den Übergängen 
nach P,, berechnete Intervall ist 13,7 em! und das aus den 
Übergängen nach P,,, ist 12,9 cem-!, Dieser Unterschied dürfte 
sich nicht durch Fehler in den Messungen erklären lassen und 
deutet somit Struktur in den P-Niveaus an. Die Intensitäten 
der Komponenten in den Dubletts sind so ähnlich, daß es mir 
nicht möglich zu sein scheint, einen definitiven Unterschied an- 
zugeben. 

Unter den Bi VI zugeordneten Linien befinden sich, ab- 
gesehen von dem zweifelhaften Dublett bei A 767,4 mehrere 
solehe von sehr großer Breite und teilweise mit Strukturandeu- 
tungen. 4 1045,2, welche offenbar unvollständig aufgelöst ist, 
besitzt Andeutung von wenigstens vier Komponenten. Die ge- 
samte Breite ist etwa 17 em-!. Auch die Linien 2 1050,13 und 
1070,34 besitzen eine Breite von etwa derselben Größen- 
ordnung. 


Die vorliegende Untersuchung wurde während der Jahre 
1930 und 1931 auf Vorschlag von Hrn. Prof. M. Siegbahn aus- 
geführt, der mir auch den benötigten Spektrographen und die 
sonstigen Hilfsmittel zur Verfügung stellte. Ich ergreife die 
Gelegenheit, ihm auch hier meinen aufrichtigen und ergebensten 
Dank auszusprechen für das wohlwollende Interesse, das er mir 
im Verlaufe dieser Arbeit zuteil werden ließ. Gleichzeitig danke 
ich auch den Herren Fil. Dr. Erik Ekefors und Fil. Mag. 
Bengt Edlén für ihr gütiges Entgegenkommen, mich mit 
ihren Spektrographen arbeiten zu lassen und für die wertvollen 
Anregungen, welche ich von ihnen während dieser Zeit erhielt. 
Ich danke auch herzlich meiner Frau, die mir bei Rechenarbeit 
und Korrekturlesen behilflich gewesen ist. 
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_ Die Oberflächenspannung von Goldlamellen 
Von @. Tammann und W. Boehme 


(Mit 6 Figuren) 


Lamellen oder Nädelchen metallischer Stoffe schrumpfen 
schon bei Temperaturen weit unterhalb ihrer Schmelzpunkte, 
was an den abgerundeten Formen ihrer aus metallischen 
Lösungen ausgeschiedenen Kriställchen zu erkennen ist. Bei 
nichtmetallischen Stoffen scheint dieses Schrumpfen auch in 
der nächsten Nähe ihres Schmelzpunktes, wie bei den feinsten 
Eisnädelchen von Schneeflocken, nicht beobachtet zu sein. 

Die Geschwindigkeit des Schrumpfens von Flüssigkeits- 
lamellen ist sehr groß (zerplatzende Seifenblasen). Bei metalli- 
schen Lamellen wächst die Schrumpfungsgeschwindigkeit mit 
wachsender Temperatur sehr stark an, was auf starke, die 
Schrumpfung behindernde Reibung hinweist. 

Mit wachsender, die Lamelle dehnender Kraft nimmt bei 
einer bestimmten Temperatur die Schrumpfungsgeschwindigkeit 
ab und geht bei größeren Kräften in eine Verlängerung der 
Lamelle über, deren Geschwindigkeit mit dehnender Kraft an- 
wächst. Die Kraft, bei der keine Längenänderung der Lamelle 
eintritt, ist das Doppelte der Oberflächenspannung. Hierdurch 
ist ein Verfahren zur Bestimmung der Oberflächenspannung 
gegeben. 


1. Versuchsverfahren 


Zur Herstellung der Goldfolien!) wurde ein Zinkplättchen 
von 0,1 mm Dicke einseitig verkupfert und auf Hochglanz poliert. 
Auf diesem wurde eine Goldschicht von gewünschter Dicke aus 
einem Goldbade, das in 100 cm? 1 g AuCl, und 2 g KCN ent- 
hielt, mit einer Stromstärke von 0,2 mA pro Quadratzentimeter 
elektrolytisch niedergeschlagen. Diese Goldschicht wurde ver- 


1) K. Müller, Sitzungsbericht d. Preuß. Akad. 25. S. 464. 1925. 
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kupfert, so daß das Metallplättchen aus vier Schichten bestand. 
Die Zinkschicht wurde in einer 15 prozentigen Salzsäurelösung, 
die beiden Kupferschichten in einer 20 prozentigen Ammonium- 
persulfatlösung gelöst. Die zurückbleibende Goldschicht wurde 
gewaschen, auf eine Glasplatte gebracht, getrocknet, mit einer 
Rasierklinge von der Glasplatte abgehoben und auf der Glas- 
platte zurechtgeschnitten, so daß die Breite des Streifens immer 
5mm und ihre Länge zwischen 5—6 mm schwankte. Darauf 
wurden die Enden der Folie über zwei Nickelstreifen ge- 
schlagen und mit einer Lösung von Kolophonium in Alkohol 
verklebt. Diese beiden Enden dienten als Marken, deren Ab- 
stände gemessen wurden. An den verklebten Teilen der Folie 
waren Schrumpfungserscheinungen nicht zu beobachten. Das 
Mittelstück der Lamelle schrumpfte nicht nur seiner Länge 
nach, sondern auch in seiner Breite, indem die Ränder des 
Mittelstückes sich konvex nach innen krümmten und auf der 
Oberfläche Längsfältchen entstanden. Die beiden Nickelstreifen 
tragen Drahtschlingen, eine derselben diente zum Aufhängen 
an einem Porzellanrohr, die andere zum Anhängen von Ge- 
wichten. Nach der Herstellung der armierten Goldfolie wurde 
sie in das Ofenrohr geführt. 

Das Erhitzen wurde in der Luft vorgenommen. Die Gas- 
atmosphäre, in der die Erhitzung der Folie vorgenommen 
wird, ist besonders beim Silber von großem Einfluß auf die 
Schrumpfungserscheinung.!) Bei Goldfolien mit einer Dicke 
von 0,7 u ist aber die Temperatur des Beginns der Schrumpfung 
im Vakuum und in der Luft fast dieselbe. 


2. Schrumpfungstemperatur 
Zur Bestimmung der Temperaturen, bei denen Schrumpfung 
eintritt, erhitzt man die zu untersuchende Lamelle und mißt 
hierbei ihre Länge. Die Länge der Lamelle wächst mit der 
Temperatur durch die Wärmeausdehnung ein wenig, erreicht 
ein Maximum, nimmt dann langsam und schließlich schnell ab. 
Die Temperatur des Maximums ist praktisch die des Beginns 


1) T. Turner, Roy. Soc. Proe. ser. A. 81. 8. 301. 1908; Y. C. Chap- 
man u.H.L.Porter, Roy.Soe. Proe.ser. A. 83. 8. 65. 1910; H. Schottky, 


Gött. Nachr. Math. Phys. Klasse 1912. S. 480; I. Sawai u. 


a u. M. Nishida 
1. anorg. u. allg. Chem. 190. 8.375.190. 00 
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der Schrumpfung, da die Wärmeausdehnung der Lamelle sehr 
gering ist. In Fig. 1 ist die Längenänderung einer elektro- 
lytisch hergestellten Goldlamelle von 0,8 » Dicke in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur für zwei verschiedene Er- 
hitzungsgeschwindigkeiten angegeben. Die so bestimmten 
Temperaturen des Schrumpfungsbeginns sind in Abhängigkeit 
von der Dicke der Lamellen in 


Fig. 2 dargestellt. Die Kurve 1 osF 
bezieht sich auf die elektroly- ~ 
tisch hergestellten, die Kurve 2 7 
06} 2 
Linu 
min 944 
mi} 
200 02. 
= " 400° 500° 600° 700° 200° 400° 600° 
Fig. 1 Schrumpfungstemperaturen fiir 


Fig. 2 


aufGoldschlägerhäutchen.!) Die Schrumpfungstemperaturen der 
Goldschlägerhäutchen liegen bei derselben Dicke bei etwa 200° 
höheren Temperaturen als die der elektrolytisch hergestellten 
Lamellen. Der Grund hierfür ist wohl in der verschiedenen 
Struktur der Lamellen zu suchen. Die elektrolytischen Lamellen 
haben eine gleichmäßige Dicke, was aus Wägungen von Stücken 
derselben Lamelle folgt, sie bestehen aus kleinen Körnern, deren 
Durchmesser in der Regel ihrer Dicke entspricht. Die Dicke 
der Goldschlägerfolie muß eine recht ungleichmäßige sein, denn 
beim starken Schrumpfen dieser Folien entstehen in ihnen 
Löcher. Es müssen also dünnere Teile zuerst geschrumpft 
sein. Wenn die Goldschlägerfolien aus einem Gitterwerk dicker 
Streifen bestehen, zwischen denen dünnere Schichten sich be- 
finden, so wird ihre Schrumpfung durch die Dicke dieser 
Streifen bestimmt. Leitet man die Dicke der Folien aus 
ihrem Gewicht und ihrem Flächeninhalt ab, so erhält man 


1) I.Sawai u. M. Nishida, Z. anorg. u. allg. Chem.193. 8.119. 1930. 
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bei einem solchen Stiickchen zu kleine, die Schrumpfung be- E07 
stimmende Dicken. Außerdem enthielten die Goldschläger- RE 


häutchen 1,97 Proz. Ag, das möglicherweise auch ihre A 
Schrumpfungstemperaturen erhöhte. 


3. Die Schrumpfungsgeschwindigkeit 

Die Schrumpfungsgeschwindigkeit, die relative Längen- 
abnahme Al/l einer Lamelle pro Minute, wurde in folgender 
Weise ermittelt. Die Lamelle wurde in den Ofen konstanter 
Temperatur gebracht. Die Annahme der Temperatur des Ofens 
durch die Lamelle dauerte etwa 15 Sek. In Fig. 3 sind für 
einen Versuch die Werte Al/l in Abhängigkeit von der Zeit 
wiedergegeben. Anfangs nimmt 
die Länge der Folie linear 


60r al 


N 1 
300° 400° 500° 600° 


Schrumpfungsgeschwindigkeit 
für verschiedene Dicken 


Fig. 4 


mit der Zeit ab, doch schon nach etwa 5 Min. beginnt eine 
Verzögerung dieser Abnahme, und nach etwa 15 Min. ändert 
sich die Länge nicht, mehr merklich. Mit der Dicke nimmt 
bei der- 
l».4z 

selben Temperatur ab. Mit wachsender Temperatur nimmt 
sie linear zu. Die starke Abnahme der Schrumpfungs- 
geschwindigkeit nach dem Verlauf von etwa 5 Min. entspricht 
nicht ihrer Dickenzunahme, sondern weist darauf hin, daß in 
der Lamelle die Schrumpfung nicht gleichmäßig vor sich geht. 
Besonders ihre seitliche Schrumpfung und die bei ihr ent- 
stehenden Fältchen in der Schrumpfungsrichtung mögen sie 


verzögern. 


die anfängliche Schrumpfungsgeschwindigkeit 


a 
- 
4). 
5 70 15 min 
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Die Temperaturen des Beginns der Schrumpfung fiir ver- 
schiedene Dicken kann man auch aus der Abhingigkeit der 
Schrumpfungsgeschwindigkeit von der Temperatur ableiten 
(Fig. 4). Extrapoliert man aus diesen Geraden die Temperaturen, 
bei denen die Schrumpfungsgeschwindigkeiten null werden, und 
vergleicht sie mit denen nach Fig. 1 gefundenen Schrumpfungs- 
temperaturen, so findet man Übereinstimmung, wie aus folgen- 
der Tabelle zu ersehen ist: 


Dicke in u Nach Fig. 1 | Nach Fig. 4 
0,44 380° | 


4. Die Bestimmung der Oberflichenspannung > 
Br Stellt man die Anfangsgeschwindigkeiten der Längen- 
änderungen bei konstanter Temperatur und gleicher Dicke‘) 


ab nu 


laz 
70+ 


Lamellen der Dicke 


020 


T 


850° 
i 
ı 
7200 2000 2800 800° 200° 7200° 
Last mg/cm ifs 


Isothermen der Schrumpfungsgeschwin- Oberflächenspannung des Goldes 
digkeit bei verschiedenen Lasten Fig. 6 


a Fig. 5 
der Lamelle (0,65 u) in Abhängigkeit von der Belastung auf 
1 cm der Lamellenbreite dar, so erhält man die Kurven der 
Fig.5. Mit wachsender Temperatur wächst die Anderung der 
al 
dp 
1) Die Lamellen der Dicke 0,65 u wurden aus einem großen Vorrat 
von fast gleich dicken Lamellen ihrem Gewicht nach ausgesucht. 
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keit von der Last schnell an. Die Schnittpunkte der Isothermen 
mit der Nullachse der Längenänderungsordinate geben die 
Lasten, welche der doppelten Oberflächenspannung das Gleich- 
gewicht halten. Interpoliert man die Lasten dieser Schnitt- 
punkte, so ergeben sich folgende Oberflächenspannungen: 


1230 mg/cn 
1220 „ 
1180 „ 


Die Isothermen, welche die Abhängigkeit der Anfangs- 
geschwindigkeiten der Längenänderungen von der Last wieder- 
geben, schneiden mit wachsender Temperatur die Nullachse 
der Längenordinate mit wachsendem Winkel. Die Isothermen 
selbst haben Wendepunkte, die bei den Nullwerten der Längen- 
änderungen liegen. Der Tangens des Winkels der Tangente 

(az) 
in diesem Wendepunkte mit der Abszisse ist gleich d En ; 
Bei verschiedenen Temperaturen hat tg @ folgende Werte: 


20° | 750° | 800° | 850° 


tg « 0,015 0,065 0,571 | 2,04 


Mit wachsender Annäherung an den Schmelzpunkt des 
Goldes wächst tg « sehr schnell an, weil die Reibung bei 
der Schrumpfung und Dehnung stark abnimmt. Für eine 
Lamelle aus flüssigem Gold würde tg & einen außerordentlich 
großen Wert haben. Die Messungen der Geschwindigkeit der 
Längenänderungen in Abhängigkeit von der Last konnten bei 
Temperaturen über 850° nicht "ausgeführt werden, weil nach 
Einführung der belasteten Lamellen diese bei 900° schon 
nach einer halben Minute rissen. Bei 850° riß etwa die 
Hälfte der Lamellen. Die Lamellen bestanden, wie erwähnt, 
aus kleinen Körnern, zwischen denen sich wahrscheinlich Bei- 
mengungen befanden, die bei 900° schmelzen mögen, wo- 
durch das Reißen schon bei Belastungen unter 50 mg/cm 
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5. Die Oberflächenspannung 
= von flüssigem und kristallisiertem Golde 
Die Oberflichenspannungen von flüssigem Golde sind nach 
dem Blasendruckverfahren in Abhängigkeit von der Temperatur 
Pi von F. Sauerwald und W. Krause!) bestimmt worden. Die 
Oberflichenspannungen des flüssigen und die des kristalli- 
sierten Goldes ändern sich linear mit der Temperatur. Beim 
Schmelzpunkt ist die Oberflächenspannung des kristallisierten 1 
Goldes nur um etwa 1 Proz. größer als die des flüssigen. Bei ke 
der Kristallisation des Goldes tritt eine Volumenverkleinerung 
von 5 Proz. ein, dementsprechend wiichst der innere Druck V 
(Kohäsionsdruck) bei der Kristallisation und mit ihm die Mole- 
_kularattraktion, mit der auch die Oberflichenspannung wächst, 0 
Dem entspricht auch ein Anwachsen der Oberflächenspannung 
bei der Kristallisation. 
1) F.Sauerwald u. W. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 181. 2 
8.353. 1929, | 
‘ #2 
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Uber Messungen mit der Kolbendruckwaage = EN 


II. Einfluß von Alterung und Ölviskosität auf die Waagen- 
konstante; Beziehung zwischen dem wirksamen und dem 
wirklichen Durchmesser des Kolbens 


Von James A. Beattie u. Oscar C, Bridgeman 


(Mitteilung Nr. 272 aus dem Research Laboratory of Physical Chemistry, 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass., USA.) 


Wie verschiedene Forscher')?)®)*) gezeigt haben, ändert 
sich die Konstante (bzw. die wirksame Fläche) der Kolben- 
druckwaage innerhalb der experimentellen Meßgenauigkeit, die 
zu 0,01 Proz. angenommen werden kann, nicht mit dem Druck 
für Drucke bis zu 500—600 Atmosphären. 

Kürzlich haben Meyers und Jessup°) über den im 
Bureau of Standards benutzten Typ der Kolbendruckwaage 
eine Untersuchung ausgeführt. Sie bestimmten die Weite des 
Spaltes zwischen Kolben und Zylinder durch Messung und 
durch Vergleiche der Druckwaage mit einem Quecksilbermano- 
meter. 

Theoretische Untersuchungen?)®) haben gezeigt, daß die 
wirksame Fläche nicht durch die Viskosität des Öles beein- 
flußt wird, das zum Schmieren des Kolbens dient, voraus- 
gesetzt, daß man es als inkompressibel betrachten kann. 

In der vorliegenden Arbeit werden folgende Gesichts- 
punkte bezüglich der Kolbenwaage ins Auge gefaßt: 


1) L. Holborn u. H. Schultze, Ann. d. Phys. 47. S. 1092. 1915. 

2) A. Michels, Ann. d. Phys. 72. S. 285. 1923; 73. S. 577. 1924. 

3) F.G. Keyes u. J. Dewey, Jour. Optical Soc. of Amer. 14. 
S. 491. 1927. 

4) J. A. Beattie u. W.L. Edel, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 633. 
1931. 
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1. Die Änderung der Waagenkonstante mit der Zeit: 

2. Die Beziehung zwischen wirksamem und wirklichem 
Querschnitt des Kolbens; 

3. Der Einfluß der Viskosität des Schmieröls auf die 
Kolbenkonstante. 

Die wesentlichen Teile der Kolbendruckwaage sind: 
Kolben, Zylinder und die Vorrichtung zum Hin- und Her- 
_ schwenken oder Rotieren des Kolbens. Eine empfindliche 
Methode zur Feststellung, wann sich Druckgleichgewicht ein- 
gestellt hat, ist gleichfalls zu erstreben. Die in der vor- 
_ liegenden Arbeit benutzte Drehvorrichtung wurde schon früher 
beschrieben ')2); sie ist so entworfen, daß zwar Kolben und 
Zylinder mit verschiedenen wirksamen Querschnitten eingesetzt 
werden können, jedoch alle Zylinder die gleichen Außenmaße 
besitzen. Das Druckgleichgewicht wurde durch Schließen oder 
Öffnen eines elektrischen Stromkreises festgestellt, durch den 
praktisch kein Strom fließt, vermittels eines Kontaktes 
zwischen einem fixierten isolierten Stahlstift und einer Queck- 

silberoberfläche.?) 

at Zwei Sätze von Kolben und Zylindern standen zur Ver- 
 fügung: Satz 1 mit Nr. 28, 29, 41, 42, 51 und 52 waren vom 
ER, ; Hersteller im November 1923 geliefert. Satz 2 mit Nr. 11, 
12, 21 und 22 im Mai 1927. Sie waren hergestellt aus ge- 
 hartetem Stahl und sorgfältig geschliffen und poliert von Spe- 
zialarbeitern in der Herstellung von Präzisionseichmaßen. Die 
Kolben und Zylinder von Satz 1 waren während der Herstel- 
lung etwa 1 Monat gealtert, die von Satz 2 ungefähr 3 Mo- 
nate. Außerdem standen ein Kolben und Zylinder, Nr. 49, zur 
Verfügung, die 1911 hergestellt und 6 Monate während der 
Anfertigung gealtert waren. 

Eine brauchbare Kombination von Kolben und Zylinder 
sollte folgende Eigenschaften haben: 


ne 1) F.G. Keyes and J. Dewey, Jour. Optical Soc. of Amer. 14. 
8.491. 1927. 
2) J. A. Beattie and W.L. Edel, Ann. d. Phys, [5] 11. S. 633. 
1931. 

3) F.G. Keyes and R.B. Brownlee, ‚The Thermodynamic Pro- 
perties of Ammonia“, John Wiley and Sons, New York, 1916, p. 11. 
Die letzte Ausführungsform dieser Methode zur Ermittlung des Druck- 


gleichgewichts: vgl. Note 2). 
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1. Die gréBte Schwankung im Durchmesser des Kolbens 
über seine ganze wirksame Länge sollte 0,0001 cm nicht über- 
schreiten. 

2. Hat man den Kolben mit einem recht leichten Öl 
geschmiert und mehrmals durch seinen Zylinder hin und her- 
geschoben, um das überflüssige Öl zu entfernen, so sollte er 
unter einem Gewicht von 100 g etwa mit einer Geschwindig- 
keit von 1 cm/sec durch den Zylinder hindurchgleiten, ohne 
irgendwo zu haften. 

3. Unter einem Druck von 30 Atm. sollte das Auslaufen 
des Öls rings um den Kolben kaum merklich sein, auch nach 
mehreren Stunden; unter 250 kg Belastung sollte der Ölaus- 
fluß so gering bleiben, daß der Kolben nicht schneller als 
lem in 20 Min. sinkt. (Zum Schmieren der Kolben für die 
2. und 3. Prüfung wurde ein recht leichtes Vakuumpumpenöl 
benutzt mit einer Viskosität von 52 Centipoise bei 37,8% C.) 

In Verbindung mit der elektrischen Methode der Gleich- 
gewichtsermittlung wird eine Kolben-Zylinderkombination, die 
die obigen Bedingungen erfüllt, Druckablesungen geben, die 
bis auf 0,002 Proz. übereinstimmen, vom niedrigsten für die 
gegebene Kombination anwendbaren Druck (entsprechend einer 
Belastung von 1 kg auf dem Kolben), bis zum höchsten mög- 
lichen Druck (etwa 250 kg Belastung). 


1. Zeitliche Änderungen der Waagenkonstante 

Die Konstante einer Kombination von Kolben und Zy- 
linder, ausgedrückt in Standard-Millimeter Quecksilber (bei 
0°C, 1 Atm. und einer Schwerebeschleunigung 980,665) pro 
Gramm Belastung (für Cambridge, Mass. g = 980,357) wurde 
ermittelt: a) durch Bestimmung der Belastung, die nötig war, 
dem Dampfdruck von Kohlendioxyd bei 0° C das Gleich- 
gewicht zu halten (diesen Dampfdruck zu 26144,7 Stand.-mm 
Hg!) angenommen), oder b) durch eine vermittels eines Queck- 
silber-U-Rohres ausgeführte Vergleichung mit einem Kolben 
und Zylinder von annähernd derselben Konstante, die gegen 
den Dampfdruck von Kohlendioxyd geeicht waren. Alle 
Waagenkonstanten wurden auf 30° umgerechnet nach: Lee 


(1) C,= + 2,2- 10-5-(30 — dj], 


1) 0. C. Bridgeman, Journ. Amer. Chem. Soc. 49. 8.1174. 1927. 


H 
Br. 
* 
| 
Ro: 
a 
2 
r. 14. 
633. 
ruck- 


druckes konnte auf 0,004 Proz. reproduziert werden, die Ver- 
_ gleichung der Kolben mittels des Quecksilber-U-Rohrs auf 
002 Proz. 

iz Die Durchmesser der Kolben wurden an einem Pratt- 
und Whitneymikrometer gemessen, das Ablesungen bis zu 
0,000025 cm erlaubt. Die Durchmesser wurden auf 30° C 
umgerechnet mit einem Wert von 1,1-.10”5 für den linearen 
Ausdehnungskoeffizienten pro Grad Celsius. Jedes Resultat 
Bee ist das Mittel von 6 Messungen an je zwei zueinander senk- 
rechten Durchmessern in der Mitte und an den Enden der 
wirksamen Kolbenlänge. 

Bi, ee Die Konstanten von 8 und die Durchmesser von 4 Kolben 
wurden im Mai 1927 bestimmt, die Konstanten und Durch- 
messer aller Kolben im Mai 1931. Die Resultate zeigt Tab. 1. 


Tabelle 1 


Zeitliche Änderung der Kolbenkonstanten 


: Konstante bei 30°C in mm Kolbendurchmesser 
. 8 E Her- pro g Belastung bei 30°C in cm 
as i gestellt | Zunahme Abnahme 
oe ae = i 1927 | Mai 1931 i Mai 1 
ee las 927 Mail 1927-1981 Mai 1927 | ai 193 1927-193 
ad 1 |Mail — | — | — | 0,96714 | 0,96693 | 0,022% 
12 0,96714 | 0,96696 | 0,019 
21 a 2,00184 | 2,00291 | 0,053 % | 0,68357 | 0,68344 | 0,019 


te 2,00240 | 2,00350 | 0,055 0,68359 | 0,68344 | 0,022 
28 'Nov.1923 1,99672 | 1,99770 | 0,049") 
29 Fr 1,99518 | 1,99616 | 0,049!) 
3,99647 | 3,99795 | 0,037 
3,99725 | 3,99877 | 0,038 
51 * 0,499419 | 0,499606 | 0,037 
52 : 0,499446 | 0,499628 | 0,036 


— | 413473 | 4,13830 | 4,13924 


49 | 1911 | 1911 1921 | 1931 


1911-1921 
0,086 *) 
1921-1931 
0,023 °/, 


1) Kolben gelegentlich benutzt in dieser Zeit. el. 
2) Kolben stark benutzt in dieser Zeit. Sir [Ri 
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Während dieser Zeit von 4 Jahren waren Kolben Nr. 28 und 
29 einigermaßen häufig benutzt, Nr. 21, 22, 41 und 42 nur 
recht selten, Nr. 11, 12, 51 und 52 dagegen überhaupt nicht. 

Die Konstanten sämtlicher Kolben waren 1931 größer 
als 1927. Die Konstanten der beiden Kolben Nr. 21 und 22, 
die 1927 neu waren, nahmen um 0,055 Proz. während der 
4Jahre zu. Von 6 Kolben, die im Mai 1927 etwa 31/, Jahre 
alt waren, hatten 4 (Nr. 41, 42, 51, 52) sehr wenig benutzte 
eine Zunahme der Konstanten von 0,037 Proz. in den 4 Jahren, 
während die 2 einigermaßen häufig !gebrauchten (Nr. 28 und 29) 
um 0,049 Proz. vergrößerte Konstanten hatten. Diese Resul- 
tate zeigen eine Verzögerung des Anstiegs der Konstanten, 
je älter Kolben und Zylinder sind, und ein etwas schnelleres 
Anwachsen der Konstanten, wenn die Kolben gebraucht werden. 

Die Durchmesser der 4 Kolben, für die Daten vorhanden 
sind, nahmen etwa 0,020 Proz. in 4 Jahren ab. Das entspricht 
einer Abnahme des Querschnitts (oder Zunahme der Kolben- 
konstante) um etwa 0,040 Proz, Da die Konstanten dieser 
Kolben um 0,055 Proz. wuchsen, nahmen offenbar die inneren 
Durchmesser der Zylinder etwas schneller ab als die Kolben- 
durchmesser. 

Die Konstante von Nr. 49 war um 0,086 Proz. während 
der ersten 10 Jahre gestiegen und 0,023 Proz, während der 
zweiten 10 Jahre. Während des ersten Zeitraumes war dieser 
Kolben stark benutzt, in der zweiten Periode dagegen sehr 
wenig. Wenn der Kolben älter wird, so ist eine sehr deut- 
liche Abnahme in der zeitlichen Änderung der Kolbenkonstante 
zu bemerken, selbst wenn man Gebrauch während der ersten 
Zehnjahresperiode zuläßt. 


2. Beziehung zwischen wirksamem und wirklichem Durchmesser 
des Kolbens 


Aus der Konstanten einer Kombination von Kolben und 
Zylinder kann man den „wirksamen“ Querschnitt oder Durch- 
messer der Kombination berechnen. Die Kolbenkonstante, 
ausgedrückt in Standard-mm Hg pro Gramm Belastung (bei ge- 
gebener geographischer Lage) ändert sich von Ort zu Ort, da 
das Gewicht des Gramms sich mit der Schwerebeschleunigung 
ändert. Um eine Beziehung zwischen Kolbenkonstante und 
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wirksamem Durchmesser zu erhalten, wollen wir die Belastung 
des Kolbens in Dyn ausdrücken. So folgt für die gesuchte 
Beziehung: ER 
Kir. 4 

worin C die Kolbenkonstante in Standard mm Hg pro Gramm 
Belastung bedeutet, oe die Dichte des Quecksilbers in g/cem, 
d, den wirksamen Durchmesser der Kolben—Zylinderkombi- 
nation in Zentimetern, g, bzw. g die Werte des Grammgewichts 
in Dyn bei der Standardschwerkraft bzw. der Schwerkraft am 
Ort, wo die Kolbenkonstante ermittelt wurde. Für o und g, 
die international angenommenen Werte 13,5951 und 980,665 
eingesetzt, erhalten wir: 
(3) C -d,?= 0,000955008 g. 

Also ist fiir eine gegebene Kombination von Kolben und 
Zylinder die oben definierte Kolbenkonstante direkt propor- 
tional g. Setzt man nun fiir g den Wert fiir Cambridge 


(Mass.) nämlich 980,397, so folgt: 


Aus den Konstanten der verschiedenen Kolben und Zy- 
linder wurden die wirksamen Durchmesser mittels Gl. (4) be- 
rechnet, diese sind in Tab.2 mit den wirklichen Durch- 
messern verglichen. Die Differenz zwischen wirksamen und 


Eh Tabelle 2 
k Beziehung zwischen wirksamem und wirklichem Durchmesser 
igs, Hg der Kolben bei 30° C 


nstante  Wirkl. | Wirks.  Diffe- Konstante pp 
Kolben | *° Durch- | Durch- | pen | Ber. aus | 

Nr. | messer | messer | 

11 | 1,00081 | 0,96693 | 0,96723 0,00030 | 1,00091  —0,010 
12 1,00065 | 0,96696 | 0,96730 | 0,00034 | 1,00085 — 0,020 
21 | 2.00291 | 0,68344 | 0,68371 , 0.00027 | 2.00304  —0,006 
22 | 2.00350 | 0,68344 | 0,68361 | 0,00017 | 200304 | -+0,023 
28 | 199770 | 0,68420 | 0,68460 | 0,00040 | 1.99860 | —0,045 
29 | 1.99616 | 0,68423 | 0,68487 | 0.00064 | 1.998842 | —0,113 
41 | 3199795 | 0,48370 | 0.48393 | 0,00023 | 399768 | +0.007 
42 3,99877 | 0,48372 | 0,48388 | 0,00016 | 3,99735 + 0,036 
49 4,13924 | 0,47539 | 0,47560 | 0.00021 | 4,13859 | +0,016 
51 | 0.499606 | 1,36855 | 1,36896 | 0,00041 | 0.499723 | —0,023 
52 0,499628 | 1,36876 | 1,36893 | 0,00017 | 0,499569 | +0,012 
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tatsächlichen Durchmessern ist bemerkenswert konstant und 
unabhängig vom Kolbendurchmesser. Wenn wir als Mittel- 
wert für diese Differenz 0,00025 cm annehmen, so wird eine 
sehr direkte Beziehung deutlich zwischen den sehr stark von 
diesem Mittel abweichenden Differenzen und dem Spaltraum 
zwischen dem Kolben und seinem Zylinder. Wie sich weiter 
ergab, erfüllen Kolben—Zylinderkombinationen, deren wirksame 
Durchmesser um 0,00015 bis 0,00035 cm größer sind als der 
tatsächliche Kolbendurchmesser, sehr befriedigend die drei oben 
ausgeführten Bedingungen für Druckmessungen über den voll- 
ständigen für die Kombination anwendbaren Bereich von 1 
bis 250 kg Kolbenbelastung. Kolben—Zylinderkombinationen, 
fir die die Differenz zwischen wirksamem und Kolbendurch- 
messer von 0,00025 cm um mehr als etwa + 0,00010 cm ab- 
weicht, lassen entweder zu leicht Öl austropfen bei höheren 
Drucken, oder sie sind so knapp ineinander gepaßt, daß der 
Kolben unter 100 g Belastung stecken bleibt oder sehr lang- 
sam durch den Zylinder gleitet. So sinkt Kolben Nr. 29 unter 
250 kg Belastung in etwa 2 Min. 1 cm ein und ist praktisch 
unbrauchbar zur Messung des entsprechenden Druckes. Unter 
derselben Belastung sinkt Nr. 28 1cm in etwa 6 Min. und 
kann für Druckmessungen in diesem Bereich benutzt werden, 
freilich nicht mit dem besten Erfolg. Auch Kolben Nr. 51 
sinkt besonders schnell unter 250 kg Belastung. Andererseits 
bleibt Kolben Nr. 42 in einer Stellung stecken, obwohl er ganz 
gut für Drucke über 30 Atm. benutzt werden kann, und Kolben 
Nr. 52 sinkt langsam unter 100 g Belastung, ohne zu haften. 

Im allgemeinen benutzt man Kolben und Zylinder mit 
einer großen Konstante zur Messung hoher Drucke, solche mit 
kleiner Konstante für niedrige Drucke. Daher ist es wün- 
schenswert, daß die Differenzen zwischen wirksamem und 
Kolbendurchmesser für die ersteren etwas kleiner, für die 
letzteren etwas größer sind als 0,00025 cm. Das wird in ge- 
wissem Maße automatisch erreicht durch die zweite und dritte 
der oben gegebenen Bedingungen. 

In Tab. 2 sind auch Werte der Konstanten angegeben, 
die nach folgender Beziehung berechnet sind: 

0,000955008 g 

6) C= 0,025)” 
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die für Cambridge (Mass.) lautet: 
0986287 
(d + 0,00025)? ’ 


(6) C= 


Zentimetern ist. Ausgenommen für Nr. 28, 29 und 42 ermög- 
 lieht (6) die Berechnung der Kolbenkonstante mit einer Un- 
_ sicherheit von höchstens 0,03 Proz. 

Wenn wir den Befund annehmen, daß Kolben—Zylinder- 
- kombinationen, deren wirksamer Durchmesser den Kolben- 
durchmesser um 0,00015 bis 0,00035 überschreitet, von denen, 
deren Differenz außerhalb dieses Bereiches liegt, durch die 
drei oben gegebenen Bedingungen unterschieden werden können, 
dann ermöglicht (5) die Berechnung von Kolbenkonstanten mit 
einem maximalen Fehler von etwa 0,015, 0,02, 0,03, 0,04 Proz. 
für Kolben, deren Konstanten 0,5, 1, 2, 4mm pro Gramm 
betragen. Also wird (5) für die Ermittlung der Kolben- 
konstanten in vielen Fällen ausreichen. 

Da die Durchmesser von Kolben und Zylindern einer 
gegebenen Kombination sich so wenig unterscheiden, können 
wir ohne merkliche Fehler annehmen, daß der wirksame 
Durchmesser das arithmetische Mittel aus den Durchmessern 
von Kolben und Zylinder ist. Also schwankt die Weite des 


: Ale einer günstigen Kombination zwischen 1,5 und 3,5 u. 


3. Einfluß der Öl-Viskosität auf die Waagenkonstante 
Zwei Kolben, Nr. 41 und 42, beide mit einer Konstante 
von ungefähr 4 mm/g, wurden jeder mit einem Arm eines 
ee (Juecksilber-U-Rohrs') verbunden. Kolben 42 wurde mit einem 
NEE leichten Vakuumpumpenöl geschmiert, und für Nr. 41 wurden 
ee drei Öle benutzt, deren Viskositäten in Tab. 3 angegeben sind. 


Tabelle 3 EN 


Viskosität bei 37,8° C f 
Centipoise 


1) J. A. Beattie u. W. L. Edel, a.a.O., Fig. 3. 
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Tabelle 4 
Einfluß der Öl-Viskosität auf die Konstante von Kolben Nr. 41 


r r 9 
— Nr. 41 Kolben Nr. 42 Quotient | Relative = 
Belastung] der Be Kon- 
28 | | korr. für | 
23 Gy ‚Temp. |Belastung} ‘Temp. Belastung lastungen stante 
je) °C o | 0(‘ o | u Nr. 41 N von 
g Differenz] 
Nr. 42 | Nr. 41 
| 8 | 
101| A | 21,7 | 19183,08] B | 23,1 | 19178,70| 19178,11] 1,00026 | 0,99994 
'B 20,1  19183,08| B | 20,2 | 19179;36! 19179732] 1,00020 | 1,00000 
224 | 19183,08| B | 23,4 | 19179.90 | 19179,48] 1,00019 | 1,00001 
1056 | A 21,0 200645,3 | B | 22.0 200601,5 |200597,1 | 1,00024 | 0.49996 
'B | 23,0 |200634,3 | B| 23,7 2006015 |200598,4 | 1,00018 | 1,00002 
'C | 22,4 '200637,3 | B | 23,3 '200601,5 |200597,5 | 1,00020 | 1,00000 


Die Belastungen der beiden Kolben wurden in der früher') 
beschriebenen Weise bei etwa 100 und 1000 Atm. bestimmt, 
für jedes der drei Öle zum Schmieren von Nr. 41. Die Er- 
gebnisse zeigt Tab. 4. Die Belastungen auf Kolben 42 wurden 
für die Temperaturdifferenzen der Waagen korrigiert mittels 
der Formel 

(7) W, = W,[1 + 2,2-10-5¢, — 

worin W, bzw. W, die Belastung eines Kolbens ist, der die 
Temperatur t, bzw. t, hat. In der letzten Spalte von Tab. 4 
sind die Konstanten von Kolben 41 aufgeführt, bezogen auf 
ihren Wert bei 100 Atm., wenn mit: demselben Öl wie bei 
Nr. 42 geschmiert wurde, und berechnet unter der Annahme, 
daß die Konstante von 42 sich zwischen 100 und 1000 Atm. 
nicht ändert. Die so erscheinende Konstante von Nr. 41 
ändert sich nicht innerhalb der Versuchsgenauigkeit (die man 
zu 0,002 Proz. annehmen kann), wenn Öl C benutzt wurde, 
das die siebenfache Viskosität von Öl B hatte. Bei beiden 
Drucken sinkt die beobachtete Konstante von Nr. 41 ein wenig, 
wenn Öl A benutzt wird, das !/, der Viskosität von Ol B hat. 
Dieser Effekt kann jedoch noch innerhalb der Versuchsfehler 
sein. Wir schließen daraus: Eine Änderung der Viskosität 
des Schmieröls um mehr als das 20fache verändert die Waagen- 
konstante nicht mehr als um 1 auf 50000 bei Verwendung 
von Ölen von guter Schmierfähigkeit. 


1) J. A. Beattie u. W. L. Edel, Fig. 3. 
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Zusammenfassung 

1. Es wurde gefunden, daß der wirksame Durchmesser 
einer sorgfältig aus gehärtetem Stahl hergestellten Kombination 
von Kolben und Zylinder zur Messung von Drucken während 
der ersten 4 Jahre etwa um 0,055 Proz. abnahm und etwa 
um 0,035 Proz. in den nächsten 4 Jahren. Dies gilt für 
Kolben und Zylinder, die praktisch unbenutzt blieben; der 
Einfluß des Gebrauchs ist eine weitere Verminderung des 
wirksamen Querschnitts. Der wirksame Querschnitt eines Kolbens 
und Zylinders, für die über einen Zeitraum von 20 Jahren An- 
gaben vorhanden sind, nahm ungefähr 0,09 Proz. ab in den ersten 
10 Jahren, in denen der Kolben stark benutzt war, und etwa 
0,02 Proz. in den zweiten 10 Jahren, in denen der Kolben prak- 
tisch unbenutzt blieb. Eine Abnahme des wirksamen Querschnitts 
entspricht derselben prozentischen Zunahme der Kolbenkonstante, 
ausgedrückt in mm Hg (oder Atm.) pro Gramm Belastung. 

2. Es werden drei Bedingungen angegeben, die eine 
Kombination von Kolben und Zylinder erfüllen sollte, um zu 
Druckmessungen von großer Genauigkeit benutzt werden zu 
können für Drucke, die einer Belastung des Kolbens mit 1 
bis 250 kg entsprechen. Für Kolben-Zylinderkombinationen, 
die diese Bedingungen erfüllen, ist der wirksame Durchmesser 
annähernd 0,00015 bis 0,00035 cm größer als der wahre Durch- 
messer des Kolbens und die Konstante der Kombination kann 


nach der Gleichung berechnet werden: oll 
 0,000955008 g 
(d + 0,00025)* 


worin C in Standard-mm Hg pro g Belastung auf dem Kolben 
gerechnet ist, d der gemessene Durchmesser des Kolbens in 
Zentimetern und g der Wert der Schwerebeschleunigung in Dyn 
pro Gramm am Ort, wo die Kombination gebraucht wird. 
Die maximalen Fehler dieser Gleichung für Kolben-Zylinder- 
kombinationen, die die drei Bedingungen erfüllen, sind un- 
gefähr 0,015, 0,02, 0,03 und 0,04 Proz. für Kolben, deren 
Konstanten 0,5, 1, 2 und 4mm pro Gramm sind. 

3. Die beobachtete Konstante eines Kolbens und Zylinders 
hängt innerhalb der Meßgenauigkeit (0,002 Proz.) nicht von der 
Viskosität des Schmieröls ab, wenn das Öl gute Schmierfähigkeit 


besitzt. (Eingegangen 10. November 1931) 
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Die Winkelverteilung bei der Streuung 


langsamer Elektronen an Gasmolekülen 
III. Fortsetzung und Schluß 
Von C. Ramsauer und R. Kollath 
(Aus dem Forschungs-Institut der AEG) 
(Mit 10 Figuren) 


In der zweiten Fortsetzung unserer Arbeiten über wi 
Streuung langsamer Elektronen an Gasmolekiilen') haben wir 
die Winkelverteilungen von Elektronen aufgenommen, die an 
den Molekülen der Gase Helium, Argon, Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure gestreut sind. Diese Messungen haben 
wir in der vorliegenden Arbeit auf Krypton und Xenon aus- 
gedehnt. Damit erhalten wir die Winkelverteilungen für die 
drei schweren Edelgase Argon, Krypton, Xenon, was uns des- 
wegen wichtig erscheint, weil für diese Gruppe von Elementen 
eine quantitative theoretische Behandlung möglich ist. Ab- 
gesehen von dieser Ausdehnung unserer früheren Messungen 
auf weitere Gase haben wir ferner versucht, die Winkel- 
verteilungen bis zu Elektronengeschwindigkeiten unterhalb 
1 Volt zu verfolgen, nämlich bis 0,6 Volt herab. Mit ab- 
nehmender Elektronengeschwindigkeit stießen wir hierbei unter- 
halb 1 Volt auf immer größere Schwierigkeiten, so daß wir 
den Kurven bei der kleinsten Geschwindigkeit nur noch quali- 
tativen Charakter zusprechen können. 

Apparatur, Meßmethodik und Auswertungsverfahren sind 
genau dieselben, die wir in „Ann. II. Forts.“ benutzt und aus- 


1) ©. Ramsauer u. R.Kollath, Die Winkelverteilung bei der 
Streuung langsamer Elektronen an Gasmolekülen, Ann. d. Phys. [5] 9. 
8. 756. 1931, im folgenden zitiert als „Ann.“. — Dasselbe I. Forts. 
Ann.d. Phys. 10. S. 143. 1931, im folgenden zitiert als „Ann. I. Forts.“ — 
Dasselbe II. Forts. Ann. d. Phys. 12. $. 529. 1932, im folgenden zitiert 
als „Ann. II. Forts.“. 
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= führlich beschrieben haben; in allen experimentellen Einzel- 
‚heiten sei deshalb auf „Ann. II. Forts.“ verwiesen. Neu ist 
lediglich die Diskussion der Fehlermöglichkeiten, die sich beim 
_ Vordringen zu Geschwindigkeiten unterhalb 1 Volt ergeben. 
Die Darstellung der Versuchsergebnisse ist ebenfalls in 
genau gleicher Weise durchgeführt wie in „Ann. II. Forts.*: 
1. Das gesamte Versuchsmaterial wird in Tabellen nieder- 


2. Es wird fiir jedes Gas in je einer Figur eine anschau- 
- he Auswahl des gewonnenen Materials in Polarkoordinaten 

3. Die Winkelverteilungen bei kleinsten Geschwindigkeiten 
Pe in rechtwinkligen Koordinaten ausführlicher dargestellt, 
_ wodurch sich der Gang der Kurven in allen Einzelheiten ver- 


Meßergebnisse 


Zu 1. Die Messungen der Winkelverteilungen umfassen 
einen Winkelbereich von 15—167° und einen Geschwindigkeits- 
bereich von 0,6 Volt bis zu den Anregungsspannungen der 
untersuchten Gase, d.h. für Krypton bis etwa 10 Volt, für 
Xenon bis etwa 8,5 Volt. Außerdem wurden die Messungen 
zu 76 in Argon ergänzt und namentlich auf die Geschwindigkeiten 
_ unterhalb 1 Volt ausgedehnt. Die Tab. 1 gibt das ge- 
 samte Versuchsmaterial für Argon, Krypton und Xenon 


Tabelle 1 


Streuwinkel 

efile 72°| 15° | 28° | 43° | 59° 74,,°| 90° | 105,,°| 121°] 137°! 152,,°| 167, 
=| | | 

- 


Argon 


0,6 3,0 — | — /0,003/0,034/0,086|0,108| 0,133 0.097 0,077] 0,062 0,00 

0,8, 3,5 _ 0,026 0,029 0,073 0. 1100.122. — 0,088.0.070 0.058 | 0,08 

oo is | — 0.044 0,051.0,110 0,156 0,164 0,152 0,115 0,088 0,063 | 0,03 

6,0 0,000/0,063/0, 104 0,163/0,188/0,199 0,172 0,131 0,086 0,063 0,09 

| — 0.050 0.100 0,176.0.222 0,216 0,171 ‚0,128 0,097| 0,060 0,08! 

er: 1,4, 80 | 0,014/0,099 0,195 0,243 0,282 0,265 0.203 ‚0,144 0,098 0,066 | 0,04 

A 8,3 | 0,000 0 098/0,208 0.285.0.323 0,274 0.218 0,126 0,052 0,023, — 

12 0,092'0,220)0,315 0,386 0,415 0, 359 0,290 10,191 0,120 0,112 0,104 

“2,3 13,9 | 0,155|0,245/0,373 0,498 0,474/0,405 0.::00 0,194 0.138 0,144 | 0,14 

15 0,233 0.283.0.403 0,504 0, 513.0,420 0,327 |0,21010,146 0,149 0,14 

17,4 | 0.3660, 343 0,458 0,605 0, 595 0,480 0.350 .0,216.0,163 0,206 0,202 

20,2 0,435.0.392 548 0,690 0,688.0,551 0,396 |0,250.0.188 0,247 0,8 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Ge 
schwind. 
" in Volt 


i. em?/em® 


| 


Streuwinkel 


15° | 28° 


43°) 


Argon 


0,688)0,394|0,565 0,700 0,695/0,542| 0,383 |0,223)0, 


59° as? 90° 105, 121° 


0,163 0,555 0,621 0,712 0,688 0,548) 0,428 (0,295 
0,762 0,543 0,641 0,801 0,776 0,613) 0,442 0,287 


1,18 
0,915 0,906 1,03 
1.36 11,15 1,22 
2,06 
2,84 | 
4,42 
4.93 2,38 


1,07 
1,18 
1,16 
1,19 
1,11 
0,960) 
Krypton 

0,455 
0,250 0 099 0,054'0, 068 0 08510 
0,247 0, 110,0,086 0, 137 0, 176 
0,308 0,113 0,086 0.128 0,177 
0,078/0,130/0,261 0,294 

0,164 0,094/0,150/0,250 0,308 


0,140 0,192/0,282/0,430 0,465 


0,338 0,250 0,396 0,605 0,660 
0,695 0,462'0,502)/0,660 0,702 
0,753 0,426 0,63610,878 0,932 
| 0,708 0,449 0,640) 0,955 1 ‚0400. 797 
180 0,7 87 0,891) 1 180 "200 0,955 


nN} 
ol 
@ 


0,542) 
0,432 0,159 0.120 0,245 0,337 0.329 
0,665 0,190 0,197 0,400 0,584 0,490 
0,858 0,301 0.349 0,620 0,761 0,650 
0,632 0,368 0,427 0,707 0,880 0,778 
0,967 0,665 0,730 1,120 1,435 1.217 


3,87 
7,35 
11,58 
13.98 
16,80 
17, 36 


0,190 0,231 0,345 0,390 
0,257 0,358 0,564 0,618 


1,58 
1,91 
1.77 
1,67 
1,64 
‚1,46 


1,30 1. 
1.84 11.84 
2,30 1.95 
2,57 1,96 
2,78 
3,01 11,84 
3,25_|1,79 

Xenon 
0,254/0,144.0,029|0,045 


"47 
2. 81 
4,09 
4,66 
5,20 
5,98 
6,50 


1,68 |1,37 
3,72 2,48 
5.95 3,74 
4.40 
5,09 
5,15 


17.00 
\7, 36 
8,43 


/1,32 |1, 


0,775 
0,915 
0,885 
0,947 
1,00 

0,830 


0,775 


0,060 

091 
0, 167 
0,177 
0, 249 0,175 
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_ wieder.) Die aus „Ann. Il. Forts.“ entnommenen Argonreihen 
sind durch einen Stern gekennzeichnet. Jede Reihe dieser 
"Tabelle stellt eine Winkelverteilungsmessung für eine be- 
en stimmte Elektronengeschwindigkeit dar. Die erste Zahl links 
BT a in einer Reihe gibt die Geschwindigkeit der zur Messung be- 
. rer nutzten Elektronen in Volt an, die zweite Zahl den Wirkungs- 
a Er querschnitt der Gasmoleküle gegenüber Elektronen dieser Ge- 
schwindigkeit in cm?/cm* bei 1 mm Hg und 0°C, die folgenden 
Zahlen der Kolonnen 3—14 die Größe der Streuung auf den 
_ „Einheitskegel“?) unter den zugehörigen Winkeln. Diese Zahlen 
sind nicht nur ein relatives Maß für die Größe der Streuung, 
sondern haben darüber hinaus auch folgende zahlenmäßige Be- 
deutung: sie geben diejenige Anzahl von Elektronen an, die 
unter diesen Streuwinkeln pro Sekunde von einem Molekül auf 
den Einheitskegel — werden, wenn sich das streuende 


1018 Elektronen 
cm? / Sek. 


befindet, 

Zu 2. Azimut in den Figg. 1—3 ist der Streuwinkel 
gegen die positive Strahlrichtung; der Radiusvektor in den an- 
gegebenen Einheiten bedeutet diejenige Anzahl von Elektronen, 
die in der betreffenden Richtung pro Sekunde von einem 
Molekül auf die „Einheitszone“?) gestreut werden, wenn sich 
E das streuende Molekül wie oben in einem Elektronenstrom 


18 
10 nennen befindet. Hierbei ist in allen 
m? / Sek. 


drei Figuren der gleiche Maßstab für die Vektoren gewählt, 


von der Dichte 


1) Krypton und Xenon waren geliefert von der Griesogen Ver- 
_kaufs-G. m. b. H. mit den folgenden Angaben: 


Krypton - . . . 98 Proz. Kr, 2 Proz. Xe, | 


Eine Korrektur der Meßergebnisse auf reines Krypton und reines Xenon 
ist nicht erfolgt, da die Erreger für den Krypton- und für den 


der Streukurven ar beiden Gase der Fehler gegenüber dem reinen 
Gas völlig innerhalb der Versuchsfehler bleibt. 

2) Dieser ,,Einheitskegel* ist in „Ann. II. Forts.“ definiert worden 
als 1:42-100 der Oberfläche der Einheitskugel. 

3) Diese ,,Einheitszone“ ist in „Ann. II. Forts.‘‘ definiert worden 
als eine Kugelzone von + '/,° um die Streurichtung. 
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so daß die Kurven einer Figur nicht nur unter sich, sonder 
auch mit denen der anderen Figuren in der Absolutgröße 
direkt vergleichbar sind. Fig. 1 (Argon) ist unmittelbar aus 
‚Ann. I. Forts.“ entnommen. 

Alle drei Gase zeigen dasselbe typische Verhalten: bei der 
größten Geschwindigkeit werden die kleinen und in etwas 
geringerem Maße auch die ganz großen Streuwinkel bevorzugt; 
dazwischen liegt neben einem scharfen Minimum der Streuung 
bei etwa 120° ein zunächst nicht scharf hervortretendes 
Maximum bei etwa 70°. Mit abnehmender Elektronengeschwin- 
digkeit nimmt dann auch die Streuung unter kleinen und 
großen Winkeln immer mehr ab, wodurch das mittlere Maximum 
unter gleichzeitiger Verschiebung nach 90° hin immer schärfer 
hervortritt, so daß Elektronen von etwa 1 Volt Geschwindigkeit 
in allen drei Edelgasen praktisch nur noch in senkrechter 
Richtung gestreut werden.!) Feinere Unterschiede in den drei 
Kurvenreihen für kleinste Elektronengeschwindigkeiten, die 
bei dem kleinen Maßstab der Figg. 1—3 nur andeutungsweise 
hervortreten, werden unter 3 näher besprochen. 


Zu 3. Für die Auftragung der Meßergebnisse bei kleinsten 
Elektronengeschwindigkeiten wurde wie in „Anr. II. Forts.“ die 
Darstellung pro „Einheitskegel“ benutzt, wie es unmittelbar 
der Tab. 1 entspricht. Abszisse ist in Figg. 4—6 der Streu- 
winkel gegen die positive Strahlrichtung; die Ordinate gibt an, 
wieviel Elektronen in der betreffenden Richtung pro Sekunde 
von einem Atom auf den Einheitskegel gestreut werden, wenn 
sich wie oben dieses Atom in einem Elektronenstrom von der 


Dichte ze befindet. Für alle drei Figg. 4—6 ist 
der gleiche Ordinatenmaßstab gewählt, so daß alle Kurven 
dieser drei Figuren auch in ihrer Absoluthöhe untereinander 
vergleichbar sind. Fig. 4 ist identisch mit der entsprechenden 
Fig. 8 aus „Ann. II. Forts.“ bis auf die neu hinzugekommene 
Winkelverteilung bei 0,6 Volt. Der Übersichtlichkeit wegen 


1) Wir weisen an dieser Stelle nochmals darauf hin, daß die Dar- 
stellung unter 2 sich auf „Einheitszonen“, die Darstellung unter 1 und 3 
sich auf „Einheitskegel‘“ bezieht, wodurch die Streuung unter kleinen 
und großen Winkeln in der Darstellung unter 2 stärker zurücktritt 
(Näheres vgl. man „Ann. II. Forts.“ S. 533 ff.). 
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sind einige Meßreihen der Tabellen in den Figg. 4—6 fort- 
gelassen. 

Die Winkelverteilungskurven zeigen einerseits deutlich die 
große Ähnlichkeit dieser drei Edelgase im gesamten Verhalten, 
andererseits aber auch wichtige Unterschiede. Gemeinsam ist 
den drei Gasen der allgemeine Kurvencharakter, was besonders 
darin zum Ausdruck kommt, daß bei allen drei Gasen das 
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Fig. 4 


mittlere Maximum sich mit kleiner werdender Geschwindigkeit 
in der gleichen Weise nach größeren Streuwinkeln hin ver- 
schiebt. Letzteres wird in Argon besonders deutlich durch die 
Ergänzung der früheren Winkelverteilungsmessungen mit der 
Kurve für 0,6 Volt. Dem stehen folgende wesentliche Unter- 
schiede gegenüber: Argon zeigt im Geschwindigkeitsbereich 
von 2—0,6 Volt ein starkes Abnehmen der Streuung nach 
kleinsten Streuwinkeln hin; bei Krypton hat nur die 1,8 Volt- 
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Kurve diesen Charakter, was vielleicht so aufzufassen ist, daß 
bei Krypton der Bereich dieser Erscheinung in höhere und 
engere Geschwindigkeitsgrenzen verschoben ist. Bei Xenon 
ist dieselbe Erscheinung bei 2,3 Volt angedeutet, wie aus 
Fig. 3 zu ersehen ist. Ein zweiter Unterschied zwischen den 
drei Gasen tritt bei den kleinsten beobachteten Geschwindig- 


285V Krypton 
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keiten hervor: während bei Argon ein kräftiges Maximum bei 
mittleren Streuwinkeln ohne starken Anstieg nach kleinsten 
Streuwinkeln festgestellt ist, sind bei Krypton und Xenon die 
Winkelverteilungskurven durch ein verflachtes Maximum bei 


mittleren Streuwinkeln und einen sehr kräftigen Anstieg nach 
kleinsten Streuwinkeln hin charakterisiert. 
Vergleich unserer Messungen mit „Ann. I. Forts.“ Da 


Messungen von Winkelverteilungen bei den hier untersuchten 
Elektronengeschwindigkeiten von anderer Seite in Krypton und 
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Xenon nicht vorliegen, besteht nur die Möglichkeit, sie mit 
unseren früheren Messungen über das „Streuverhältnis“, d.h. 
Messungen der „Vorwärts“- zur „Rückwärts“-Streuung zu ver- 
gleichen. Dieser Vergleich hat insofern einen Sinn, als die 
Messungen aus „Ann. I. Forts.“ in bezug auf den bei der 
Messung erfaßten Winkelbereich zwar grober sind, sich aber 
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für kleinste Geschwindigkeiten von den unten beschriebenen 
Fehlermöglichkeiten unserer jetzigen feineren Methodik prin- 
zipiell freihalten lassen. Durch diesen Vergleich werden 
(Fig. 7) einerseits die Faktoren aufgezeigt, auf denen der 
damals beobachtete Gang des „Streuverhältnisses“ im einzelnen 
beruht; andererseits tritt die Verschiedenheit zwischen dem 
Verhalten von Argon und Xenon auch in dieser Form insofern 
deutlich hervor, als bei Argon mit abnehmender Geschwindigkeit 
gegenüber Kenon die Vorwärtsstreuung immer mehr zurücktritt. 
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Kontrollen. Da bei den Winkelverteilungen gerade das 
Gebiet kleinster Elektronengeschwindigkeiten besonders wichtig 
erscheint, sollen einige Vorsichtsmaßregeln und Kontrollen be- 
schrieben werden, die für das Arbeiten mit diesen „langsam- 
sten“ Elektronen angewendet wurden. 

Zunächst könnte man vermuten, daß die Definition der 
Geschwindigkeit bei den niedrigsten Voltzahlen ungenauer wird 
als bei größeren Voltzahlen. Dies ist aber absolut genommen 
nicht der Fall, wie die Gegenspannungskurven der Fig. 8 zeigen. 
Dabei wird entsprechend „Ann. II. Forts.“ einer Winkelver- 
teilungskurve diejenige Voltzahl als Elektronengeschwindigkeit 
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„Streuverhältnis“ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
nach „Ann. I. Forts.“: — 
nach dieser Arbeit: 000 
TR zugeschrieben, die in der Gegenspannungskurve die Strahl- 
intensitat auf 50 Proz. ihres Anfangswertes herabdrückt. 
a . Eine weitere Überlegung erfordert die Aufladung des 
z = Elektrometers. Der Einfluß dieser Aufladung auf die Ge- 
 sehwindigkeit der Elektronen bleibt mit höchstens 0,05 Volt 
innerhalb der Versuchsfehler. Dagegen entsteht für kleinste 
Geschwindigkeiten und kleinste Ablenkungswinkel eine merk- 
liche Fehlerquelle bei der Messung der Winkelverteilungen: 
Bei der gewöhnlichen Form der Messungen mittels Ableitungs- 
widerstand lädt sich die gesamte Umgebung bis zu 0,1 Volt 
gegenüber der gewählten Auffangzone im negativen Sinne auf, 
wodurch die Elektronenmenge auf der Meßzone vermehrt 
wird. Die Größe dieses Fehlers ließe sich prinzipiell dadurch 
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feststellen, daß methodisch der in „Ann. IL. Forts.“ an zweiter 
Stelle beschriebene Mengenausgleich durch Kapazität angewandt 


q 


\ \ 


0 2 3 795° 
Gegenspannungskurven Streuwinkel > 
bei kleinsten Elektronen- Winkelverteilungsmessungen 
geschwindigkeiten in Krypton 
Fig. 8 Ableitungswiderstand (1,1, Volt): oo 
Kapazität (1,2, Volt):. x x 
Fig. 9 


wird, bei welchem solche Potentialdifferenzen im wesentlichen 
vermieden werden. Die Anwendung dieser Kontrolle wird aber 
dadurch außerordentlich er- 
schwert, daß diese Metho- 
dik mehr Zeit verlangt, als 
die mit Abnahme der Ge- 
schwindigkeit wachsende 
Variabilität der Meßbedin- 
gungen es zuläßt. Trotzdem 
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che Vergleiche überzeugen, © 
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daß Messungen nach beiden 
Methoden bis 1 Volt ab- Streuwinkel > 

wärts zu dem gleichen Er- Winkelverteilungen in Argon bei 5 Volt 
gebnis führen (vel. Fig. 9), Ges: O © 
bei Krypton gelang die An- 
wendung der exakten Me- 
thodik sogar bis zu der 0,8 Volt-Kurve abwärts. Quantitativ 
zweifelhaft bleiben lediglich die 0,6 Volt-Kurven für Argon 
und Xenon und zwar besonders in ihren Werten für 29 und 
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43°, doch scheint auch bei diesen Kurven zum mindesten der 
qualitative Charakter sichergestellt; sollte die Argonkurve nach 
kleinsten Geschwindigkeiten hin wieder ansteigen, so ist dieser 
Anstieg jedenfalls wesentlich flacher als der entsprechende 
Anstieg bei Xenon, wie es auch dem Charakter der Argon- 
kurve für die nächst höheren Geschwindigkeiten entspricht, 

Zum Schluß mag noch erwähnt werden, daß wir Messungen 
von Winkelverteilungen auch in strémendem Gas ausgeführt 
haben. Das Gas wurde hierbei an der rückwärtigen Wand des 
Auffangkäfigs A eingeführt; der Gasdruck in der Apparatur 
wurde in üblicher Weise mit Hilfe eines Vorratsgefäßes, in dem 
ein beliebiger Druck eingestellt werden konnte, und einer 
Kapillaren reguliert. Wie Fig. 10 zeigt, ergaben die auf 
gleichen Druck reduzierten Meßpunkte in beiden Fällen den- 
selben Kurvenverlauf. 


Zusammenfassung 


1. Die schon in der II. Fortsetzung ausführlich be- 
schriebene Methodik zur Messung von Winkelverteilungen bei 
der Streuung langsamer Elektronen an Gasmolekülen wird auf 
die beiden Gase Krypton und Xenon angewandt und bei diesen 
Gasen einschließlich Argon auf Geschwindigkeiten unterhalb 
1 Volt ausgedehnt. 

2. Die gesamten Meßergebnisse für die drei schweren 
Edelgase, die für Argon zum größten Teil aus der II. Fort- 
setzung entnommen sind, werden in Tab. 1 zusammengestellt; 
ferner wird in je einer Figur in Polarkoordinaten das all- 
gemeine Verhalten der drei Gase im untersuchten Geschwin- 
digkeitsbereich an einer Auswahl von Kurven veranschaulicht 
(Figg. 1—3); außerdem werden die Winkelverteilungskurven bei 
kleinsten Elektronengeschwindigkeiten mit rechtwinkligen Ko- 
ordinaten in sehr kleinen Geschwindigkeitsstufen besonders 
wiedergegeben (Figg. 4—6). 

3. Alle drei Gase zeigen einerseits dasselbe typische Ver- 
halten, andererseits ergeben sich aber auch besonders bei 
kleinsten Elektronengeschwindigkeiten deutliche Unterschiede 
im Kurvencharakter. 
(Eingegangen 5. November 1931) 
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: IV. Mitteilung 


re. Von Walther Gerlach 
> 3 NA (Mit 5 Figuren) 


In den vorhergehenden Mitteilungen !) hatten wir dar- 
gelegt, daß bei der magnetischen Widerstandsänderung eines 
ferromagnetischen Elektronenleiters zwei völlig verschiedene 
Vorgänge auseinanderzuhalten sind: eine Widerstandszunahme 
und eine Widerstandsabnahme. Die erstgenannte Änderung 
hängt mit den Vorgängen oder einem Teil der Vorgänge zu- 
sammen, welche zur ferromagnetischen Magnetisierung, also 
zur (%,H)-Kurve unterhalb des Curiepunktes führen, während 
die zweite Beeinflussung des Widerstandes mit der Ent- 
stehung der inneren (oder wahren, oder spontanen) Magnetisie- 
rung, also mit dem Ferromagnetismus als solchem zusammen- 
hängt. Wir konnten zeigen, daß ebenso wie der elektrische 
Widerstand unterhalb des Curiepunktes proportional zum 
(Quadrat der an sich vorhandenen spontanen Magnetisierung 
abnimmt, auch oberhalb des Curiepunktes mit der Erzeugung 
einer wahren Magnetisierung eine Widerstandsabnahme ver- 
bunden ist. Die Wiederholung solcher Messungen an Nickel, 
Eisen und Heuslerscher Legierung durch Potter?) führte 
zu einer Bestätigung unserer Messungen, aber zu dem weiter- 
gehenden Ergebnis, daß unabhängig von der Richtung des 
Feldes bei Temperaturen wesentlich oberhalb des Curie- 


1) W. Gerlach u. K.Schneiderhan, Ann. d. Phys. 6. S. 772. 
1930; W. Gerlach, Ann. d. Phys. 8. S. 649. 1930; K. Schneiderhan, 
Ann. d. Phys. 11. 8. 385. 1931. Im folgenden zitiert als a. a. O. I. Mitt., 
IT. Mitt., III. Mitt. 

2) H.H. Potter, Nature 128. S. 555. 1931; Proc. Roy. Soc. A 132. 
8. 560, sowie briefliche Mitteilungen. 
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punktes eine zu H? proportionale Widerstandsabnahme eintritt, 
während K. Schneiderhan und ich?) in unmittelbarer Nähe 
des C.P. eine Widerstandsabnahme proportional zur ersten 
Potenz des Feldes gefunden hatten. Dieser Befund schien 
im Gegensatz zu der damals von uns ausgesprochenen Ansicht 
zu stehen, daß ferromagnetische Körper infolge ihrer spontanen 
oder infolge einer wahren Magnetisierung eine dem Quadrat 
dieser Magnetisierung (also der magnetischen Energie) propor- 
tionale Widerstandsabnahme erleiden sollen. Mittlerweile 
wurden unsere Messungen wiederholt und über den Bereich 
der Potterschen Untersuchungen hinaus insofern erweitert, 
als wir die wahre Magnetisierung selbst gleichzeitig mit der 
Widerstandsabnahme gemessen haben.?) Es ergab sich, daß 
letztere stets proportional dem Quadrat der wahren Magneti- 
sierung ist, unabhängig davon, wie die wahre Magnetisierung 
vom Felde abhängt. 

Daß sowohl unsere früheren Messungen (— 4R ~ 9) wie 
die neuen Messungen (— AR = o*) miteinander übereinstimmen, 
sei an einem Beispiel der letzteren gezeigt.*) Der Nickeldraht 
wurde auf 365°C gehalten, der Curiepunkt *) war etwa 358°C. 
Es wurde gleichzeitig — AR und o (die wahre Magnetisie- 
rung) als Funktion des Feldes gemessen. In Fig. 1 zeigt die 
obere ausgezogene Kurve die Magnetisierung o (in relativen 
üinheiten) als Funktion des Feldes H, die gestrichelte Kurve 
gibt o als Funktion von VH. Es ist also o in unserem Feld- 
und Temperaturbereich ziemlich streng proportional zu YH, 
oder 0» H. Der untere Teil der Figur enthält die Wider- 
standsabnahme in 10=%2 als Funktion des Quadrates der 
Magnetisierung, — AR ist streng proportional zu 0°. AR 
= 100.107° 2 bedeutet eine Widerstandsiinderung von etwa 
0,01 Proz., welche noch auf wenige Prozent genau gemessen 
werden konnte. 


1) A. a. O. I. Mitt. 

2) W. Gerlach u. E. Englert, Nature 128. 1931. 25. Juli. 

3) Das gesamte Messungsmaterial an Nickel und Nickellegierungen 
ist in einer in Ztschr. f. Phys. im Druck befindlichen Arbeit von Hrn. cand. 
phys. Englert enthalten. Aa 
4) Nach der a. a. O. I. Mitteilung gegebenen Definition. _ 
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Nimmt man Potters Ergebnis der Unabhängigkeit der 
Widerstandsabnahme von der Richtung des magnetisierenden 
Feldes (d. h. longitudinal oder transversal) oberhalb des Curie- 
punktes dazu, so ergibt sich, daß in der Tat die ferromagne- 


140 
760 
760 
W 
—e—e-— Magnetisierung als Funktion der Feldstärke 
-©—©- Magnetisierung als Funktion der Wurzel aus der Feldstärke 
8— Widerstandsabnahme als Funktion d. Magnetisierungsquadrates. 
Nickel Temp. 365°C (Curiepunkt 358°C) 
Fig. 1 


tischen Elektronenleiter eine Widerstandsverminderung propor- 
tional dem Quadrat der inneren magnetischen Energie auf- 
weisen. Wir können dieses Ergebnis auch in quantitativer 
Beziehung dahin erweitern, daß die Proportionalitätskonstante, 
welche magnetische Energie und Widerstandsverminderung 
verbindet, unterhalb des Curiepunktes (im Gebiet der natür- 
lichen spontanen Magnetisierung) und oberhalb desselben (im 
Gebiet der wahren Magnetisierung) von der gleichen Größen- 
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II. 


In der zweiten und dritten Abhandlung hatten wir einen 
Teil des Materials mitgeteilt, welches uns zu dem Gesetz der 
longitudinalen Widerstandszunahme als Funktion der Magne- 
tisierung führte: + 4R =c(J?—J,?). Sowohl der Propor- 
tionalitätsfaktor e wie die Magnetisierungswerte J, ergaben 
sich als stark abhängig von der Struktur (mechanische Vor- 
behandlung) der untersuchten Nickelprobe. J, war auch tempe- 
raturabhängig; dagegen scheint der Proportionalitätsfaktor c 
Sach nur dann temperaturabhängig zu sein, wenn sich die Struktur 
des Drahtes mit der Temperatur ändert. Wenn J=J,,, d.h. 
die magnetische Sättigung erreicht ist, bleibt die Widerstands- 
änderung auch bei weiterer Steigerung des Feldes konstant. 
Diese wichtige Aussage wurde nochmals eingehend geprüft 
und zwar aus folgenden Gründen: Zunächst war festzustellen, 
ob für die ferromagnetische Widerstandserhéhung J oder 8 
maßgeblich ist. Man kann die Frage auch dahin erweitern, 
ob die allgemein bei Elektronenleitern beobachtete Wider- 
standszunahme im magnetischen Feld auch bei Nickel nach- 
weisbar ist. Sodann scheint die Möglichkeit zu bestehen, 
durch Messung der Widerstandsänderung in Feldern oberhalb 
der Sättigung die Frage nach der absoluten Sättigung zu be- 
antworten; bekanntlich finden Weiss und Forrer in hohen 
Feldern eine dem Feld proportionale Zunahme von J oberhalb 
7 der Sättigung „Jo“, während Kapitza dieses Wachsen von J 

bestreitet. 

a) Zur Prüfung der Sättigung wurden auf meine Ver- 
anlassung von Hrn. cand. Auwärter Widerstandsänderung 
und Magnetisierung eines sehr weichen Eisendrahtes aus sehr 
reinem vakuumgeschmolzenen Elektrolyteisen im Sättigungs- 
bereiche mit der höchsten erreichbaren Genauigkeit gemessen. 

Die folgende Tabelle gibt in der ersten Spalte das Feld, 
in der zweiten die Magnetisierung J (in relativen Einheiten) 
bei 250°C, in der dritten die Widerstandszunahme + AR 
bei 249° und in der vierten bei 251°. Der Widerstand des 
ganzen Drahtes betrug bei 249°C 1,13641, 2. Die Mebß- 
genauigkeit des einzelnen Wertes ist + 3 Einheiten der letzten 
Stelle bei AR, und +5 Einheiten bei J. Zwischen 570 und 
770 Gauss ist also keine Zunahme in J oder AR mehr fest- 
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0 
0,64 85 
1,92 730 

3,20 1469 107 

4,48 2039 200 

6,4 2631 310 

9,6 3141 438 

12,8 3348 509 

19,2 3535 628 

32,0 3693 698 

51,2 3834 853 

64 3910 945 

96 4078 1169 

128 4204 1371 

192 4407 1738 

256 4572 2071 

320 4676 2303 

448 4739 2461 

512 4746 2477 

576 4755 2486 

640 4754 2489 

704 4755 2491 

768 4757 2491 

Fehlergrenze + 5 Fehlergrenze + 3-10 


an d.h. AR zeigt ferromagnetische Sättigung. Diese 
Messung beweist, daß die Widerstandserhöhung durch die 
Magnetisierung J, und nicht durch 8') und erst recht nicht 
durch B? bedingt ist. Denn B=4nJ +9 erhöht sich im 
Sättigungsgebiet von J. von 570 zu 770 Gauss um 1 Proz., 
wihrend eine Widerstandszunahme von mehr als 0,24 Proz. 
(ungünstig gleich dem doppelten Meßfehler gerechnet) 
gleichen Feldbereich mit den Messungen nicht verträglich ist. 
2 Dagegen liefern diese Messungen erneut die Giiltigkeit 
—J,”)-Gesetzes. Man erhält durch rechnerische Aus- 
gle + ie der Beobachtung die Annäherungsgleichung 


des (. 


4+ AR = c(J? — J,2) 
c= 2,20-10-4; J,? = 1128. 10%. 
1) O. Stierstadt, Ztschr. f. Phys. 65. S. 575. 1930; vgl. auch 


Phys. Rev. 37. S. 1356. 1931. 
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(J und J, sind in den relativen Einheiten der Tabelle zu 


nehmen.) J, ist genau gleich 75 Te: Es ist späterhin noch 


zu untersuchen, ob für weiches Eisen generell diese Beziehung 
gilt; Stierstadts Messung Nr. IV!) an ähnlichem Material, 
welche ich früher in gleicher Weise analysierte?), liefert sehr 
nahe dieselbe Beziehung (J.:J, = 1,38 statt 1,41). Da die 
Komponente der spontanen Magnetisierung in der (110)-Richtung 


ebenfalls Ar der Sättigungsmagnetisierung?) ist, und für die 
Widerstandsänderung eines Kristalls in der (110)-Richtung 
ebenfalls 4R =c (7° _ > Je) gilt*), liegt es nahe, hier einen 
inneren Zusammenhang zu sehen. Dieser scheint in folgendem 
zu liegen: sehr reiner gezogener Eisendraht rekristallisiert bei 
Erhitzung leicht und zwar so, daß die (110)-Richtung in die 


Drahtachse fällt. Da nun Stierstadt ausdrücklich betont, 
daß sein Draht Nr. IV rekristallisiert war, dürfte die Beziehung 


J = = J. deshalb gelten, weil es sich um die Messung 


der Widerstandsänderung an Kristalliten handelt, welche zum 
größten Teil mit ihrer (110)-Achse in Richtung des Drahtes 
und damit parallel zum Magnetfeld liegen. 

c) Die Frage, ob ein ferromagnetischer Leiter außer der 
zu J* proportionalen Widerstandsänderung auch die normale 
Widerstandszunahme aller Elektronenleiter im Magnetfeld zeigt, 
ist nach diesen Messungen natürlich noch nicht endgültig zu 
beantworten, weil die Feldstärken hierzu zu klein sind. 
Man kann nur eine obere Grenze für die Konstante eines 
AR=L.H?-Gesetzes geben: L ist kleiner als 107”, 
während L für andere Leiter (Au, Ag, Sn) in der Größen- 
ordnung 10712 ist. 

Es muß bezweifelt werden, ob sich diese Frage überhaupt 
lösen läßt, weil in stärkeren Feldern vielleicht eine Zunahme 
der spontanen Magnetisierung (vgl. oben) und damit wieder 


1) O. Stierstadt, Ztschr. f. Phys. 65. S. 575. 1931. 

2) W. Gerlach, a. a. O., II. Mitteilung auf S. 660. Daselbst sind 
in der ersten Vertikalspalte die Zahlen I und IV zu vertauschen. 
oF 3) W. Webster, Proc. Roy. Soc. London A 113. S. 196. 1927 

4) W. Gerlach, a. a. O., IT. Mitteilung. 
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eine Widerstandsabnahme zu erwarten ist. Wir hoffen aber, 
letzteres experimentell mit einer Methode prüfen zu können, 
welche nicht durch eine das Ergebnis fälschende transversale 
Feldkomponente gestört ist.!) 


II. 


a) Zur Deutung der Widerstandszunahme durch die 
longitudinale Magnetisierung von Eisenkristallen betrachteten 
wir früher die beiden Teile der Magnetisierungskurve: die 
Magnetisierung bis zur Erreichung der Komponente der 
spontanen Magnetisierung in die Feldrichtung und das Um- 
drehen dieser aus der Richtung der leichtesten Magnetisier- 
barkeit (ihrer natürlichen Lage) in die Feldrichtung. Zur 
Betrachtung eines polykristallinen Materials in gut getempertem 
Zustand benützen wir die heute gebräuchliche Terminologie, 
die ihre beste Begründung in der Theorie und den Versuchen 
von R. Becker?) und M. Kersten gefunden hat: wir unter- 
scheiden .zwischen Umklappprozessen, welche an sich irreversibel, 
und Drehprozessen, welche an sich reversibel sind. Bei Nickel 
ist es leicht, durch einfache mechanische Behandlung die eine 
oder die andere Kategorie dieser an der Erreichung der 
Sättigung beteiligten Prozesse vorwiegend zu erzeugen. Man 
kann diese Sachlage kurz so ausdrücken: durch Zug- 
beanspruchung von Nickeldraht werden die Elementarmomente 
wesentlich senkrecht zur Drahtachse gestellt, man erhält bei 
der Magnetisierung hauptsächlich Drehprozesse, erkenntlich 
durch eine langsam ansteigende, flache Hystereseschleife; 
durch elastische Torsion werden die Elementarmagnete unter 
45° zur Drahtachse gestellt, man erhält durch Umklapp- 


1) W. M. Jones u. J. F. Malan, Phil. Mag. (6) 27. S. 649. 1914, 
messen bei Nickel bis 15000 Gauss nach einer anfänglichen Wider- 
standszunahme um 2,3 Proz. eine Abnahme auf etwa 2,2 Proz. Kom- 
biniert mit der Zunahme von ,,J,,“ nach Weiss und Forrer (Ann. de 
phys. (X) 5. S. 153. 1926) und unter Annahme der (— 4 R =c o°)- 
Beziehung ergibt sich mit unserer Konstanten c immerhin die zu er- 
wartende Größenordnung. Die Störung durch eine transversale Feld- 
komponente ist bei diesen Messungen von Jones und Malan zwar 
sehr genau diskutiert, jedoch nicht ganz ausgeschlossen. 

2) R. Becker, Ztschr. f. Phys. 62. S. 253. 1930; 


R. Becker und 
M. Kersten, Ztschr. f. Phys. 64. S. 660. 1930. 
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prozesse eine steile, breite Hystereseschleife (im Grenzfall 


die wichtigen Forrerschen „Rechteckschleifen“. Die st 
Magnetisierungskurve (J, H) des getemperten Materials setzt fi 
sich aus beiden Prozessen zusammen, indem zunächst wesent- e 
lich Umklapp-, gegen die Sättigung hin wesentlich Drehprozesse 

erfolgen. Die Messung der Gansschen reversiblen Permeabilität d 


gibt eine erste Handhabe zur Trennung der beiden Vorgänge, 
ein zweiter Weg ist die Messung des Barkhauseneffektes. 
Doch scheint bei der ersten Methode die Auswertung nicht 
ganz eindeutig, im zweiten Fall die quantitative Messung 
schwierig zu sein. 

Setzen wir aber die beiden Vorgänge der Kristall- 

magnetisierung und der Kristallitmagnetisierung in Parallele 
(Einstellung der Komponenten der spontanen Magnetisierung= 
Umklappprozesse; Eindrehen der spontanen Magnetisierung in 
die Feldrichtung = Drehprozesse), so sollte eine Widerstands: 
zunahme nur mit den Drehprozessen verbunden sein. 
Zur Prüfung dieser Hypothese, deren Richtigkeit die 
Möglichkeit liefern würde, jeden Magnetisierungsvorgang nach 
diesen beiden Komponenten zu analysieren, haben wir Unier- 
suchungen durchgeführt, über deren Ergebnisse ein zusammen- 
fassender Bericht hier gegeben werden soll. Wir sind dabei 
zur Überzeugung gekommen, daß die vorgeschlagene Hypothese 
die charakteristischen Beobachtungen zwanglos verstehen läßt. 
Eine solche Annahme scheint schon darum plausibel, weil 
eine bloße Richtungsinderung um 180° keinen Einfluß auf 
den elektrischen Widerstand haben sollte. 

b) Als wichtigstes Ergebnis unserer Messungen über die 
Widerstands-Magnetisierungsfunktion sprachen wir an, daß 
die Widerstandsänderung eines getemperten Drahtes erst dann 
merkliche Werte annimmt, wenn die Magnetisierung schon 
erheblich hohe Beträge erreicht hat, und daß sie im Sättigungsast 
einem Gesetz + AR= c(J* — J,*) folgt.) Die Kombination 


[8 


= 


1) Das gleiche ergibt sich bei der Untersuchung der longitudinalen, 
thermomagnetischen, elektromotorischen Kraft zwischen zwei Teilen 
eines Drahtes, welche unter gleichem magnetischen Feld eine elektro- 
motorische Kraft zeigen, wenn ihre Temperatur verschieden ist. Auch 
diese elektrische Erscheinung als Folge der Magnetisierung tritt zum 
größten Teil erst im Bereich der Sättigungsmagnetisierung auf (H. Broili, 
Miinchener Diss. 1931; erscheint als Mitteilung V). 
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dieses Befundes mit der im vorstehenden gegebenen Unter- 
scheidung zwischen Umklapprozessen und Drehungsprozessen 
führt zu dem Ergebnis, daß die ferromagnetische Widerstands- 
erhöhung nur mit den Drehprozessen verbunden ist. 

Schon K. Schneiderhan?) hat darauf hingewiesen, daß 
der Sättigungswert der Widerstandszunahme und vor allem 


Widerstandszunahme als Funktion des Quadrates der Magnetisierung. 
Sehr harter Nickeldraht. @ Probe I. x Probe II 


Fig. 2 


ihre Verteilung auf die verschiedenen Bereiche der Magneti- 

sierungskurve von der mechanischen Spannung des Nickel- 

drahtes abhängig sind?): je härter der Draht ist, je stärker er 
81g ) J 


2) Hier sei auf die an neuem Material zu dieser Frage sehr reiche 
Arbeit von L. W. McKeehan (Phys. Rev. 36. S. 948. 1930) hingewiesen, 
woselbst auch die Diskussion älterer Arbeiten zu finden ist. Unsere Arbeit 
unterscheidet sich von dieser Untersuchung wesentlich dadurch, dab 
wir typische Fälle, die durch genaue .J, H-Messung charakterisiert sind, 
bringen. Wir haben — vielleicht durch exaktere Definition des Materials 
und genauere Messungsmethode — niemals solch „bizarre appearance“ 
gefunden, wie Mc Keehan in seinen (4 R, B)-Kurven. Jedoch dürfte 
in den wesentlichen Ergebnissen keine qualitative Diskrepanz vor- 


handen sein. 
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gespannt ist, desto größer ist die magnetische Widerstands- 
erhöhung und bei um so kleineren J-Werten beginnt sie, 
Durch Spannung eines Nickeldrahtes werden nach Becker 
und Kersten die Hysteresekurven J, H flach, weil infolge 
der Richtung der Elementarmomente senkrecht zur Draht- 
achse die Zahl der Drehungsprozesse zunimmt, die der Um- 
klappprozesse abnimmt. 


Es wurde die longitudinale Widerstandserhöhung eines 
hartgezogenen und während der Messung straff gespannten 
Drahtes aus Mondnickel als 
Funktion der Magnetisierung 
gemessen. Die Widerstands- 
zunahme ist in ihrem ganzen 
Verlauf proportional dem 
(Quadrat der Magnetisierung. 
Fig.2 enthält zwei Messungen 
bei Zimmertemperatur!) an 
zwei verschiedenen Draht- 
proben. 

+ AR= c.J? ist also 
der eine Grenzfall, in welchem 
durch die Zugbeanspruchung 
alle Elementarmomente senk- 
recht zur Drahtachse, und da- 
= Tul mit zu Strom- und Feld- 
7100 richtung geordnet sind, und 


1300 die Magnetisierung ausschlieb- 
‚or lich aus Drehprozessen be- 


(J, H)- Hystereseschleifen I und II steht. 
Fig. 3 Der zweite Grenzfall ist 
der, daß die Magnetisierung 
nur aus Umklappprozessen besteht. Ob dieser sich bei Nickel 
vollständig realisieren läßt, wissen wir noch nicht. Die Magne- 
tisierungskurve wäre eine ideale Rechteckschleife mit einem 


100 


1) Messungen bei héheren Temperaturen sind in der in kurzem 
als Mitteilung VI erscheinenden Abhandlung von Hrn. Erno Englert 
enthalten. 
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J-Sprung von —J bis + J,,.1) Wir geben hier ein Beispiel 
fir die Widerstandszunahme eines Nickeldrahtes, welcher in- 
folge geeigneter mechanischer Vorbehandlung nach Ausweis 
der (J,H)-Kurve einen großen Magnetisierungssprung zeigt, 
also bei einem bestimmten Feld eine große Zahl von Umklapp- 


od 


Widerstandsänderung als Funktion des Quadrates der Magnetisierung. 
Auf- und absteigender Ast 


a wa, I. Draht mit breiter, steiler J, H-Hysterese 
oe II. Draht mit schmaler, flacher J, H-Hysterese 


Fig. 4 


prozessen erleidet, im übrigen Feldbereich aber eine konti- 
nuierlich fortlaufende Magnetisierungskurve hat. Die Wider- 
standsänderung ist hier fast ausschließlich in dem J-Bereich 
vorhanden, in welchem die kontinuierliche Magnetisierung durch 


1) Bis jetzt scheint dieser Fall nur bei Eisen-Nickellegierungen 
beobachtet zu sein, während bei reinem Nickel der Sprung von — }./,, 
bis +3.J, geht. 


| 
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die Drehprozesse vor sich geht. Fig. 3 Kurve I zeigt die 
J, H-Kurve, Fig. 4 Kurve I die zugehörige (4 R, J*)-Kurve für 
den aufsteigenden und absteigenden Ast zwischen den Punkten 
A—B—C—D der Fig. 3.1) (Die entsprechenden Punkte sind 
in Fig. 4 mit gleichen Buchstaben bezeichnet), Auf dem auf- 
steigenden Ast ABC ist die Widerstandszunahme zunächst 
sehr klein, sie beginnt erst bei B (J = 600) (rel. Einheiten) 
größere Beträge anzunehmen, wenn die langsam erfolgenden 
Drehprozesse überwiegen. Auf den absteigenden Ast geht fast 

die gesamte Widerstandszunahme zwischen C und D zurück, 
vom Maximalwert 0,6 Proz. auf 0,025 Proz., während J nur 
von 1100 auf 700 zurückgeht. Mit dem weiteren Rückgang 
von J von 700 auf 0 ist fast gar keine Widerstandsänderung 
verbunden. Die quadratische Beziehung AR = c(J?— J,”) ist 
erfüllt, es ist eine kleine Hysterese vorhanden (vgl. u.). J, ist 
die durch Umklappprozesse bedingte Magnetisierung. 

Die Kurven II in Figg. 3 und 4 enthalten die gleichen 
Messungen an dem gleichen Draht, nachdem er stark geglüht 
und dann unter Spannung von der Größenordnung 3—4 kg 
pro Quadratmillimeter gesetzt war, so daß also jetzt wieder mehr 

Drehprozesse zur Magnetisierung führen. Die Hysteresekurve 
ist flacher, Koerzitivkraft und Remanenz sind kleiner geworden. 
Die Widerstandsänderung erstreckt sich auf einen viel größeren 
Magnetisierungsbereich, die AR = c (J? — J ?)- Beziehung gilt 
fast ohne Unterschied im auf- und absteigenden Ast; nur für 
kleine J?-Werte ist eine geringe Hysterese vorhanden; J, ist 
gleich der Remanenz. 

Die Daten dieser Versuche sind in der folgenden Tab. 2 
dargestellt. 

Wichtig ist in diesen Ergebnissen auch der absolute Be- 
trag der maximalen (gesättigten) Widerstandsänderung: erfolgen 
viel Umklappprozesse, wie im Falle I der steilen (Rechteck)- 
Schleife, so tritt die Magnetisierung durch Drehprozesse zu- 
rück, so ist die Widerstandsänderung klein, und umgekehrt. 
Das Verhältnis der Sättigungswerte von AR,= 2,2 für die 


0 


0 


1) Bei den Hysteresemessungen I wurde die Magnetisierung nicht 
bis zur Sättigung ausgesteuert; der ungefähre Sättigungswert wurde 
nach der Messung gesondert bestimmt. 
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Tabelle 2 


Widerstands- 
| Magnetisierung | änderung | 
Sätti- | Rema- | Sätti- | Rema- 
gung nenz 
AR, | 4 Reem | 


gung nenz | 


| 
| 
Jo | rem | 


I 
Steile | 
Hysterese- | 1400 / 1,13°/, | 0,059], 
schleife | | 


Flache | 
Hysterese-| 1400 380 | 27%, 75% | 25% |0,047% 
schleife | | 
beiden Drähte I und II charakterisiert dieselben bezüglich der 
Magnetisierung durch Drehprozesse. 

c) Offenbar besteht auch ein Zusammenhang zwischen der 
magnetischen Widerstandsänderung durch die magnetischen 
Drehprozesse und der Widerstandsabnahme von Nickel durch 
Zugbeanspruchung'); denn es scheint sicher, daß die Anomalie — 
alle anderen Metalle, ausgenommen Bi, haben einen positiven 
Widerstandsspannungskoeffizienten — mit der Änderung der 
magnetischen Struktur?) durch den Zug zusammenhängt: 
Werden durch Zug die Elementarmomente senkrecht zu dessen 
Drahtachse gerichtet, so wird die magnetische Struktur durch 
Drehprozesse gerade im entgegengesetzten Sinne geändert wie 
durch die Magnetisierung. Lieferte letztere ein + AR, so 
muß ersteres ein — AR ergeben, wie beobachtet. Auch die 
Größenordnung der beiden Effekte ist durchaus die gleiche. 
Und schließlich folgt aus unseren Messungen, sowie aus den 
Messungen von Mc Keehan bei Fe-Ni-Legierungen, daß all- 
gemein die Widerstandszunahme durch Magnetisierung um so 
größer ist, je größer die Widerstandsabnahme durch den Zug 
war (vgl. Fig.5). Schließlich geht die Widerstandsverminderung 


1) Zahlreiche Angaben, auch bezüglich der Literatur, vgl. L. W. 
Mec Keehan, a.a.0. 

2) DaB die Erscheinung mit dem Ferromagnetismus zusammen- 
hiingt, ist durch das Verschwinden der Anomalie am Curiepunkt be- 
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durch Zug von einer gewissen Belastung an in eine Zunahme 
über: erstere kann nach unseren Anschauungen nur so lange 
erfolgen, bis alle Elementarmomente senkrecht zur Drehachse 
stehen; dann folgt die allen Metallen gemeinsame Widerstands- 
zunahme durch Zug. 

d) Wenn also die Widerstandszunahme nur mit den an 
sich reversiblen Drehungsprozessen zusammenhängt, so sollte 
sie keine Hysterese zeigen. Es wird aber bekanntlich Hysterese 
beobachtet; jedoch ist, wie zuerst K. Schneiderhan durch 
die parallele Messung der Magnetisierungshysterese und der 
Widerstandshysterese nachweisen konnte, die „Widerstands- 
remanenz AR,em“ ganz erheblich kleiner als die magnetische 
Remanenz oder auch als das Quadrat der magnetischen Re- 
manenz. [Z.B. AR,em =7 Proz.; Jrem =50 Proz. ; = 25 Proz,, 
alles bezogen auf die Sättigungswerte (vgl. auch oben Tab. 2)). 
Wie aber schon bemerkt, erfolgen im allgemeinen bei der 
Magnetisierung gleichzeitig Umklappprozesse und Drehungs- 
prozesse. Erstere liegen zum größten Teil im Gebiet der 
steilansteigenden (J,)-Kurve, letztere wesentlich in ihrem 
Sättigungsast. Jedoch dürften sie kaum voneinander völlig 
unabhängig sein, da das vom äußeren magnetisierenden Feld 
herrührende Drehmoment durch die innere Wechselwirkung 
(etwa das Ganssche zwischenmolekulare Feld) um so mehr 
verändert wird, je mehr Elementarmomente durch die Umklapp- 
_  prozesse schon parallel gerichtet sind. Es ist also noch eine 

kleine Widerstandsremanenz vorhanden, weil auf der rück- 
laufigen Kurve zwischen Sättigung und Magnetisierungsremanenz 
nicht alle Drehprozesse rückgängig gemacht worden sind, weil 
auch die Drehprozesse eben wegen dieser inneren Wechsel- 
wirkung nicht völlig hysteresefrei verlaufen. 

Je vollständiger die Magnetisierung aus Drehprozessen 
besteht, desto geringer ist auch die Hysterese in der Wider- 
. standsänderung; Messung II der Tab. 2 enthält ein Beispiel 
hierfür. 

BE Durch die gleiche Überlegung versteht man, warum auch 
die Beziehung zwischen AR und J? eine Hysterese zeigen 
kann (vgl. Fig. 3). 

; Aue) e) Auch bei Eisen beobachten wir eine Abhängigkeit der 


Widerstandsänderung von der Zugbeanspruchung. So zeigte 
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ein hartgezogener Stahldraht bis zu einer Magnetisierung von 
etwa !/, der Sättigungsmagnetisierung überhaupt keine Wider- 
standsänderung, und die maximale Widerstandsänderung war 
wesentlich kleiner als die von weichem, gut ausgeglühten 
Material: durch den Zug werden bei Eisen Momente parallel 
der Drahtachse gerichtet, so daß die Drehprozesse abnehmen, 
die magnetische Widerstandszunahme also ebenfalls kleiner 
wird, während die Zugbelastung an sich den Widerstand erhöht. 
Mc Keehan gibt a. a. O. sogar ein Beispiel, in welchem über- 
haupt keine magnetische Widerstandszunahme eintritt, weil 
(so möchten wir diese Versuche auf Grund unserer Erfahrung 
deuten) alle Drehprozesse bereits durch den mechanischen Zug 
ausgeführt sind. Fig. 5 zeigt zwei charakteristische Fälle nach 


Er 
Widerstandsänderung durch Magnetisierung und Zug a un 
a) Fe + 65 Proz. Ni, #) Fe + 84 Proz. Ni DR 


Me Keehan (a. a. O. offenbar Messungen von P. P. Cioffi): 
«) Eisen + 65 Proz. Nickel für den eben beschriebenen Fall, 
und #) Eisen + 84 Proz. Nickel für den inversen Fall, in 
welchem durch Zug der Widerstand erniedrigt und durch die 
lerstands- 
zunahme erzeugt wird. 


Zusammenfassung 

1. Oberhalb des Curiepunktes erfährt Nickel eine magne- 
tische Widerstandsabnahme, proportional dem Quadrat der 
wahren Magnetisierung, also der inneren magnetischen Energie. 
2. Die Widerstandszunahme im ferromagnetischen Gebiet 
geht proportional (J? —J,?) und ist mit der Magnetisierung 
gesättigt. Die Größe J, fiir polykristallines Material wird im Br 
Anschluß an die früheren Untersuchungen über die Wider- 
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standsänderung von Eisenkristallen als der Betrag der Magne. 
tisierung durch Umklappprozesse gedeutet. 

3. Die Widerstandszunahme ist verbunden mit den Drer 
prozessen der Magnetisierung. Diese Hypothese wird durch 
Messungen der Widerstandsänderung und ihrer Hysterese unter 
extremen Bedingungen begründet. Für stark gezogenes Nickel 
gilt die eindeutige Beziehung + 4R = CJ? 


Den Herren cand. phys. Englert und Auwärter danke 
ich fiir ihre unermiidliche Hilfe, der Notgemeinschaft Deutscher 
Wissenschaft fiir die zur Verfiigung gestellten Hilfsmittel. 


München, Physikalisches Institut der Universität, den 
26. November 1931. 
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rd durch u 
es Nickel | = 
Uber Absorptionsmessungen io 
N in reinen Flüssigkeiten und Elektrolytlösungen 
anke im Gebiet kurzer elektrischer Wellen 
nach einer neuen Methode ') . 
(Mit 6 Figuren) mu 


In neuester Zeit sind eine Reihe von Leitfihigkeits- 
messungen bei Hochfrequenz veröffentlicht worden. Solche 
Messungen sind in verschiedener Hinsicht heute von großem 
Interesse. Abgesehen davon, daß die Kenntnis der dielektrischen 
Verluste, besonders von tsolierenden Flüssigkeiten, für die Hoch- 
frequenztechnik von großer Bedeutung ist?), ist das Verhalten 
von Flüssigkeiten, insbesondere, wenn es sich um Dipolflüssig- 
keiten handelt, wichtig zur Beurteilung unserer heutigen 
theoretischen Vorstellungen. Debyes Dipoltheorie fordert 
bekanntlich das Auftreten einer elektrischen Dispersion, d.h. 
einer Änderung der Dielektrizitätskonstanten mit der Frequenz, 
und zwar so, daß die Dielektrizitätskonstante mit wachsender 
Frequenz abnimmt und schließlich bei sehr hoher Frequenz 
in den Wert des Quadrates des optischen Brechungsindex 
übergeht. Die Lage des Gebiets, in dem der Übergang erfolgt, 
hängt von den Eigenschaften der Substanz (Dielektrizitäts- 
konstante, innere Reibung, Molekülgröße) ab und ist für die 
Substanz charakteristisch. Diese Dispersion ist nun ursächlich 
verknüpft mit dem Auftreten einer Absorption. In der Tat 
wurde diese von der Theorie geforderte Absorption auch ex- 
perimentell gefunden, jedoch liegen bisher nur wenige quanti- 
tative Absorptionsmessungen vor.*) Die bisher benutzten Me- 

1) Vgl. auch J. Malsch, Phys. Ztschr. 33. S. 19. 1932. 

2) Auf die zahlreiche hierher gehörende Literatur kann an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden. 

3) Literatur vgl. P. Debye, Polare Molekeln, 8.109; R. Gold- 
ammer u. H. Sack, Phys. Ztschr. 31. S. 224. 1930. 

der 5. Folge. 12. 56 
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thoden sind Widerstandsmeßmethoden, die darauf beruhen, daß 
man in Hochfrequenzkreisen die unbekannten Widerstände 
durch solche ersetzt, von denen man erwarten kann, daß sie 
wesentlich frequenzunabhängig sind. Die Widerstandsmessung 
selbst läuft dann auf eine Dämpfungsmessung heraus. Die hier 
benutzte Methode unterscheidet sich von den bisherigen wesent- 
lich dadurch, daß sie direkt die absorbierte Energie (Wärme. 
menge) zu messen gestattet, und zwar absolut. 

Auch die Messung der Hochfrequenzleitfähigkeit elektro- 
lytischer Lösungen bildet den Gegenstand von zahlreichen 
neuen Untersuchungen. Nach M. Wiens Versuchen sowohl 
als auch nach Debyes Theorie elektrolytischer Lösungen, die 
in dieser Richtung insbesondere durch Debye und Falken- 
hagen durchentwickelt worden ist, muß man eine Frequenz- 
abhängigkeit der Leitfähigkeit erwarten und zwar so, daß die 
Leitfähigkeit mit wachsender Frequenz zunimmt. Das Frequenz- 
gebiet, in dem sich diese Änderung besonders stark bemerkbar 
macht, hängt in berechenbarer Weise ab von den Konstanten 
der Lösung (z. B. Konzentration, Wertigkeit, Dielektrizitäts- 
konstante usw.). Die zahlreichen bisherigen Messungen stimmen 
gut mit der Theorie überein.!) Die Meßmethoden sind den 
eingangs erwähnten Methoden ganz analog. Auch bei diesen 
Messungen handelt es sich meines Wissens bisher nur um Ver- 
gleichsmessungen von Lösungen, die einen großen Effekt geben, 
mit solchen, bei denen ein kleiner Wert zu erwarten ist. Es 
soll nun gezeigt werden, daß die absolute Messung mit der in 
dieser Arbeit entwickelten Methode möglich ist. 

Dabei ergibt sich ein Zusammenhang der Messungen der 
Absorption in reinen Dipolflüssigkeiten, die ja die Lösungs- 
mittel für die Elektrolyte bilden, mit den Messungen an Lö- 
sungen insofern, als stets beide Effekte gemeinsam auftreten. 
Bei den hier geschilderten Messungen an Lösungen in Äthyl- 
alkohol z. B. ist der Hochfrequenzefiekt des Lösungsmittels 
bedeutend größer als der des Elektrolyten. Für absolute Mes- 
sungen an Elektrolyten kann also die Hochfrequenzerwärmung 
des Lösungsmittels eine wichtige Fehlerquelle bilden. 


1) Neueste Literatur vgl. z. B. M. Wien, Ann. d. Phys. 11. 
S. 429. 1931. 
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Nach den bisherigen Ausführungen gliedert sich also die 
folgende Arbeit in zwei Teile: 

1. Absorptionsmessungen in reinen Fliissigkeiten, 

2. Absorptionsmessungen in Lösungen. 

Die Diskussion der Resultate ergibt Übereinstimmung so- 
wohl mit der Dipoltheorie als auch mit der Theorie elektro- 
Iytischer Lösungen. 

1. Absorptionsmessungen in reinen Flüssigkeiten 
a) Versuchsanordnung 

Der wichtigste Teil der Versuchsanordnung ist das als 
Thermometer ausgebildete Meßgefäß Fig. 1. Die Platinelek- 
troden E,E sind mit dem Glas- 
gefäß verschmolzen, so daß sich 
die Flüssigkeit nur zwischen 
den beiden Elektroden befindet. 
An das Gefäß ist eine Ka- : 


RER ERE EE 


pillare angesetzt. Gemessen wird 

die Ausdehnung der Fliissig- 

keit. Bei den Messungen an 
reinen Flüssigkeiten betrug die L 
durch die Erwiirmung bewirkte 
Steighöhe etwa 55mm. Sie wurde 
mikroskopisch gemessen undauf 

etwa 1/,,,mm genau abgelesen. 14 
Das Thermometergefäß (Abstand | 

der Elektroden etwa 1 cm, Elek- 
trodendurchmesser etwa 2 cm, 7 ae 
Widerstandskapazität C = 3,37) = Fam 
wurde mit einem geerdeten 
Blechgehäuse B umgeben und Meßgefäß I 
direkt auf das Gehäuse des der Fig. 1 a te 


Spannungsmessung dienenden 

Einfadenelektrometers aufgesetzt. Durch ganz kurze Zuleitungen 
wurde nun das Gefäß mit dem Elektrometer verbunden und zwar 
so, daß eine Elektrode mit einer Schneide S, und dem Faden F 
des Elektrometers, die andere mit der zweiten Schneide S, und 
dem geerdeten Gehäuse verbunden wurde. Als Isolations- 
material wurde Bernstein verwandt. Die Größenverhältnisse 
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der Zuleitungen werden durch Fig. 2 richtig wiedergegeben. 
Die Zuleitung zum Faden ist gestrichelt gezeichnet. Sie liegt 
vor dem Gehäuse des Gefäßes. Die gedrängte Anordnung hat 
den Vorteil, daß Fehler durch Selbstinduktion und Kapazität 
der Zuleitungen vom Gefäß zum Elektrometer keine Rolle 

spielen. Störungen durch Ver- 


Kapiliare luste im Isolationsmaterial kön- 
om = 8 nen nicht auftreten, denn es 
Sr wird ja nur der Energieverlust 

Zoe im Gefäß gemessen, ebensowenig 

ug können sich induzierte Ströme 

= stérend bemerkbar machen, da 

die Anordnung mit einem ge- 

erdeten Gehiuse umgeben ist. 


Die MeBanordnung M kam 
nun mit einem Hochfrequenz- 
gegentaktsender HF (zwei Tele- 
vr em funkenröhren RE 604) oder mit 


u einem entsprechend gebauten 
En Meßanordnung Tonfrequenzsender NF verbun- 
a Fig. 2 be den werden. Die Verbindung 
ae geschah einfach mit verdrillter 


Litze und zwar iiber einen 
Umschalter (vgl. Fig. 2). Die Anodenspannung fiir den Sender 
lieferte die Hausbatterie. Die Konstanz der Hochfrequenz- 
spannung betrug etwa 1 Promille. Eine Berührung des Elektro- 
metergehäuses oder Annäherung an die Meßapparatur blieb auf 
die Spannungsmessung ohne Einfluß. Das Elektrometer wurde 
mit Gleichspannung geeicht. Auf die Konstanz der Wellen- 
länge, die dauernd kontrolliert wurde, mußte besonders geachtet 
werden. Gemessen wurde bei den drei Wellenlängen 2, = 76m, 


= 48 m, A, = 28 m. Ex 


b) Prinzipielles zur Meßmethode 


uv Im Gegensatz zu den bisherigen Messungen wird die 
durch Absorption entstehende Wirmemenge thermometrisch 
gemessen. 


Legt man während der Zeit t an den Widerstand R (mit 
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der Leitfähigkeit K) eine Wechselspannung V = V, sin wt an, 
so ist die in der Zeit t erzeugte Joulesche Wärme: 


Der Br Ps 
0 


Sieht man von der Widerstandsänderung durch die kleine 
Temperaturänderung während des Stromdurchganges ab, so 
wird also 


(la) t= K-C-t, 


RK 

Beobachtet man nun auBer@ noch die mittlere Spannung V? 
(in dieser Arbeit mit dem Einfadenelektrometer), so erhält man 
durch Division beider Beobachtungen eine Größe: 


A=K.Ct, 
aus der sich die Leitfähigkeit K bestimmen läßt. 


wenn C = die Leitfähigkeitskapazität des Gefäßes bedeutet.’) 


ec) Praktische Ausführung der Messungen 
Praktisch läßt sich nun nicht die Größe Q als Funktion 
der Zeit beobachten, da ein Teil q der erzeugten Wärme durch 
Wärmeableitung und Ausstrahlung verloren geht. 
achtet also: 


(2) KCt—q. 
Zur Ermittlung von V* K Ct könnte man nun so verfahren, 
daß man in der üblichen Weise durch Beobachtung der Tempe- 
ratur nach dem Abschalten die Größe q(t) für sich mißt. Es 
hat sich aber als praktischer erwiesen, das Meßgefäß direkt 
mit bekannten elektrisch zugeführten Wärmemengen Q zu 
eichen, und auf diese Weise eine Kurvenschar Q’= f(t) auf- 
zunehmen, aus der man dann durch Interpolation unbekannte 
Werte Q ermitteln kann. Die Eichung geschah mittels ver- 
dünnter elektrolytischer Lösungen bei Niederfrequenz unter 
gleichzeitiger Messung der Spannung V?. Da in der Haupt- 
sache die Absorption von Alkoholen gemessen werden sollte, 
wurde als Lösungsmittel für die Eichung Äthylalkohol gewählt. 


1) Widerstandskapazität C’ = = B-K. 
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Die verschiedenen Kurven des Eichblattes Fig. 3 wurden für 
eine Silbernitratlösung durch Variation der Spannung erhalten. 
Vergleicht man die Kurven untereinander, so erkennt man zu- 
nächst, daß der Anfangsanstieg proportional V? ist, wie er- 
wartet werden muß. Aber auch die Beobachtung der Steig- 
höhe nach längeren Zeiten ergibt Proportionalität zwischen 

Ge der Steighöhe und 

IE 


dem Quadrate der 


K 485 Volt Spannung. Prinzi- 
/ +303 ol piell wiirde also zur 
Eichung eine einzige 


o 
genügen. Um 
aber von allen Feh- 


243Vor ern möglichst frei 
zu sein, wurden 

mehrere Kurven auf- 
7” 4m genommen und die 

2r Auswertung durch 


Vergleich der Hoch- 


» frequenzkurven mit 
den benachbarten 

 Eichkurven durch- 
geführt. Dadurch, 
daß man den ganzen 


FT — zeitlichen Verlauf 
15060 DWH MW % der Erwärmung fest- 


160 Va, 


isi stellt, läßt sich die 

AgNO, in C,H,OH, K = 6,33-10—* 2-' em”! Genauigkeit erheb- 
und Kurven für C,H,OH, V = 60 Volt lich steigern. Wich- 

Fig. 3 tig ist fiir genaue 

Messungen _aller- 

dings, daß man erstens die Beobachtungen in einem Raum mög- 
lichst konstanter Temperatur macht, zweitens die Beobachtungen 
immer zwischen denselben Marken des ThermometergetiiBes 
ausführt und drittens den Temperaturgang vor und bei längeren 
Beobachtungszeiten auch nach der Messung beobachtet und bei 


Messungen an reinen Flüssigkeiten betrug die Steighöhe in der 
Kapillare etwa 1—5 mm, das entspricht beim Äthylalkohol 


der Messung berücksichtigt. Bei den Eichmessungen und den 
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einer ‘Temperaturiinderung von 0,052°C bis 0,260°C. Die 
Beobachtungszeiten betrugen etwa 20—120 Sek., der zeitliche 
Abstand zwischen zwei Beobachtungen etwa 1/, Std. In der 
Fig. 3 sind zwischen die Eichkurven die Messungen an reinem 
Äthylalkohol aufgetragen, und zwar für Niederfrequenz und die 
Wellenlängen 76 m, 48 m und 28m. Die Spannung betrug 
etwa 60 Volt. Es handelt sich nun darum, die Spannung fest- 
zustellen, die bei der Leitfähigkeit K = 6,33-107* Q=!cm”! der 
Eichflüssigkeit einer Wärmezufuhr der entsprechenden Hoch- 
frequenzmessung entspricht. Da aus den Eichkurven hervor- 
geht, daß die Ausdehnung des Flüssigkeitsfadens auch nach 
langen Beobachtungszeiten noch dem Quadrate der Spannung 
proportional ist, so ist diese Interpolation folgendermaßen 
leicht durchführbar. Es bedeutet im folgenden: “De “ie 


V = Spannung, ‘- 


R= Widerstand, 
K = Leitfähigkeit, *4 


o= Dichte, 

v = Volumen, . 

c = spezifische Wärme, : 


q = durch Wirmeableitung verlorene Energie, ie 
0 = Temperaturerhöhung, 
4 = Steighöhe, 
a = Proportionalitätsfaktor. 


Es gilt dann die Energiegleichung: u 


Vv? 
(2a) 
wobei m=o-v und 4=a-a@0 gesetzt werden 


kann. Damit wird: 


‘a 


Beobachtet wird nun die Ausdehnung h, einmal fiir Nieder- 
frequenz und zweitens h, fiir Hochfrequenz. Die in gleichen 
Zeiten t, =t, =t entwickelten Wärmemengen (die annähernd 
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gleich sind) werden miteinander verglichen. Es gilt dann die 


Gleichung 
732 4, + ) 
2 
A, + — (9) 
Mg 


wenn K, die Leitfähigkeit bedeutet, die der bei Hochfrequenz 
zugeführten Energie entspricht. Da angenähert q, = 4, ist 
und außerdem q, und q, klein neben m,c, ©, und m,c, 0, 
sind, kann bis auf Größen höherer Ordnung gesetzt werden: 


Or 


Ist also K, bekannt, so folgt: a u 


Damit läßt sich also die der Hochfrequenzerwirmung ent- 
sprechende Leitfähigkeit leicht bestimmen. bats 


d) Beispiele von Messungen. 


‘Die beobachtete Steighöhe als Funktion der Zeit geht 
2. _B. für die Eichmessungen und die Messungen am Äthyl- 
alkohol aus Fig. 3 hervor. In dieser Figur sind bereits die 
Mittelwerte aus zwei Beobachtungsreihen eingetragen. Die Ge- 
nauigkeit der Einzelmessungen und der Einfluß des Temperatur- 
ganges soll an zwei Beispielen gezeigt werden. Es bedeuten: 

= Beobachtungszeit, V = Spannung, h = Höhe der Flüssigkeit 
in der Kapillare, 4= Höhenänderung, 4’ = Korrigierte Höhen- 
änderung. 

Aus dem Beispiel Tab. 1, welches für die Messungen an 
allen Alkoholen charakteristisch ist, erkennt man, besonders 
wenn man die Werte für größere Beobachtungszeiten betrachtet, 
daß die maximalen Abweichungen der Einzelmessungen von- 
einander etwa 1 Proz. betragen. Entsprechend der Formel (5) 
betragen also auch die Fehler in der Leitfähigkeitsmessung 
wenige Promille, vorausgesetzt, daB auch die Spannungs- 
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Tabelle 1 
Beispiel 1: Schnelle Temperaturänderung, Berücksichtigung des 
Temperaturganges vor der Messung. n-Propylalkohol 


| Niederfrequenz A= 76m 
t V = 64,2 Volt V = 64,0 Volt 
ala als 
0! 4,6) 05 12,9) 0,5 6,8! 0,1 4,7, 0,2 
| 20 | 4,5| 0,4 12,8) 0,4 6,8) 0,1 4,7| 0,2 
v=0 40 | 4,4| 0,3 12,7| 0,3 6,8| 0,1 4,7| 0,2! 
| 60 | 4,3| 0,2! 12,6| 0,2 6,8 0,1 4,6 0,1 
80 | 4,2| 0,1) 12,5| 0,1 6,7! 0,0 4,6, 0,1 
0=100 | 4,1| 0,0 0 112,4 0,0 0 | 6,7 0,01 0 | 4,5] 0,0 0 
20 |10,8) 6,7 6,8[19,2 6,8) 6,9]16,3| 9,6 9,6|14,0| 9,5) 9,5 
40 |16,6|12,5 12,7]25,2 12,8 118,1 18,1 
60 |22,6|18,5 18,8]30,8 18,4 18,7|32,8 |26,1| 26,1 [30,5 126,0 26,1 
80 | 27,7|23,6 24,0]36,0 23,6| 24,0] 40,1 |33,4|33,5|37,9|33,4 33,5 
100 |32,6 |28,5 29,0|40,9 28,5| 29,0|47,3|40,6| 40,7 | 45,0 |40,5.40,7 


48m 4 = 28m 
t V = 63,8 Volt V = 64,0 Volt 


0| 33) 0,7| 3,3| 1,3 | 
| 20 | 3,1) 0,5, 3,0 1,0 
V=0 40 | 2,9 0,3 28 0,8 
60 | 28 0,2 2,65 0,6 1,1) 0,8 1,2| 0,6 
80 | 2,7 0,1 2,3 0,3 0,7) 0,4 0,9 0,3 
0=100 | 2,6 0,01 0 | 2,0 0,0, 0 | 0,3) 0,0 0 | 0,6; 0,0 0 
10} —| —| —| — $14,2/13,9) 14,1] 14,2/13,6/13,8 
20 15,2 12,6 12,7|14,7 12,7 13,0] 27,0|26,7| 27,1] 27,8 |27,2 27,5 
30 21,1 18.7]20,8/18,8 19,2|39,5 |39,2| 39,8] 40,3 39,4 39,8 
° 40 26,6 24,0 24,2|26,5 24,5 25,0 | 
50 32,5 29,9 30,2|32,0 30,0 30,6 = 
60 38,2 35,6 | 35,9]37,3 35,3 36,1 
70 43,2 40,6 |41,0[42,4 40,4 41,3 | | 


messungen auf einige Promille genau ausgeführt werden. Mit 
dem Elektrometer läßt sich die Spannung aber gut mit dieser 
Genauigkeit messen. Die gemessenen Leitfähigkeiten sind 
dabei von der Größenordnung 1-107® bis 5.10%. Die Methode 
gestattet also, noch Änderungen der Leitfähigkeiten von der 
Größenordnung 10”# festzustellen. Diese Leitfähigkeitsände- 
rungen entsprechen Temperaturänderungen von etwa */, 999 Grad(. 
In den Endergebnissen dieser Arbeit konnte die Meßgenauigkeit 
allerdings nicht voll ausgenutzt werden, da sie von vornherein 
unterschätzt wurde und infolgedessen die Wellenlängen nicht 
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Tabelle 2 


Beispiel 2: Sehr kleine Temperaturiinderungen. Berücksichtigung des 
Temperaturganges wiihrend des ganzen Verlaufs der Messung. 
Benzol (es handelt sich hier nicht um dielektrische Verluste in Benzol, 
sondern im Glasmantel des Gefäßes, vgl. Abschn. e). Die Ablesungen 
vor Beginn der Messungen sind hier, um Platz zu sparen, nicht im 
einzelnen angegeben, die Zahlen n geben die pro 30 Sek. nötigen Korrek- 
turen an, ebenso ist auf Angabe der Werte h hier verzichtet, die 
N F-Messungen fallen fort, da K,y=®. 


| V=68,5 Volt V=68,5 Volt | V=68,5 Volt 
| A= 76m 4=48m 4=28m 
t om 
n= +0,1 n= —0,1]n= +0,05 n= +0,03] n = —0,1 n=0,0 
|0 |0 0 0 {0 0,0 
30 0,3 | 0,4 0,4 0,3 | 0,7 0,75 04/04] | 
60 06]11 12/10/11 1/0 |0 | 0 
90 | 1,1 | 1,3} 1,3 | 1,0] 1,7 1,85) 1,4/1,5 |0,91|0,8| 0,8 
120 | 1,4 | 1,8| 1,7} 1,3] 2,2 24 | 1,6) 1,8 
| 1,8 | 2,3 | 2,3 | 1,8 | 2,8 | 3,05) 2,6 | 2,75] 31/28) 28 
180 | 2,1 | 2,7 | 2,6 | 2,0 | 34 | 3,7 | 3,3 | 3,5 4,1 | 3,7| 3,9 
210 | 2,5 | 3,2 | 3,2 | 2,5 | 39 4,25 4,9 
240 2813613628145 49144 46 [6,4 5,8 | 5,9 
270 |3,1/4,0|41| 3,2 | 5,0 (5,45) 51154 [7568| 68 
0=300 | 3,3 4,3 | 4,6 | 3,6 | 5,6 | 61 |5,6 5,9 186) 7,8 | 7,8 
30 [3,3 14,4 4,8 | 3,7 | 5,6 | 6,15] 5,7 |6,0 18,8 | 7,9 | 8,0 
6032/44 4,9) 3,715.5 61/5660 |88 | 7,8| 79 
90 | 3,0 | 4,3 | 4,9 | 3,6 I 5,35) 5,95) 5,5 15,9 188 | 7,7 | 7,8 
V=0 120 2,8142 50 3,6] 5,2 5,9 |5,4 58188 17,6 | 7,6 
150 |26 4,1 5,1 3,6 | 5,0 | 5,75) 5,3 5,751 8,8 | 7,5 | 7,3 
180 25 4152| 49 |5,7 | 5,2/5,7188| 7,4) 72 
210 | 2,3 4,0 5,2 | 3,5 | 4,8 | 5,65) 5,1 |5,6 18,9 | 7,4) 7,1 
| 


mit der erforderlichen Sorgfalt gemessen wurden. Die Werte 
der in den Tabellen 4 und 7 angegebenen Resultate dürften 
jedenfalls auf etwa 1 Proz. genau sein. Die Auswertung der 
Messungen nach Formel (5) geht dann für unser Beispiel nach 
der folgenden Tab. 3 vor sich, und zwar mit den Konstanten: 


= 417, = 483, 

K, = 0,633 - 1075 2-1 

In Tab. 3 bedeuten: . 

4, =Steighöhe der verwandten Eichflüssigkeit und 4, = 


_ Steighéhe des Propylalkohols. Die Werte 4, und 4, sind die 
Mittelwerte aus zwei Meßreihen (vgl. Tab. 1). 
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Tabelle 3 
ng de 
~4 : 1. Niederfrequenz 2. i = 76m 
a V, = 24,3 Volt V, = 32,3 Volt 
sungen V, = 64,2 Voit V, = 64,0 Volt 
t A, 4, dy | A; t A, 4, | Alu 
et, die 
40 | 10,9 | 1285 | 1,179 40 | 1855 | 181 | 1,025 u 
60 | 15,7 18,75 | 1,194 60 | 26,9 26,1 1,032 ee, 
80 | 20,45 | 24,0 1,174 80 | 34,6 33,5 | 1,033 u J 
5 Volt 100 | 24,3 29,0 1,193 100 | 41,75 | 40,7 1,026 7) 2% 
sion Mittel: 1,185 Mittel: 1,029 5 
n=0,0 K, = 12,45+10-7 K, = 18,15-10-7 
3. 4= 48m 4. 4=28m = 
| V, = 32,3 Volt V, = 48,5 Volt = 
0 V, = 63,8 Volt V, = 64,0 Volt 4 
0,8 
0 | 141 | 18,95 | 1,344 10 13,05 | 1192 
40 | 1855 | 24,6 1,326 20 | 227 | 27,3 1,203 
68 0 | 22,8 30,4 1,333 3 33,1 39,8 1,202 hed 
60 | 26,9 | 36,0 | 1,338 
70 | 308 | 4115 | 1336 
8 - 7 
79 Mittel: 1,335 = 50,49-10 
| ) 
| 7,1 
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Beobachtungen’ bei sehr kleinen Temperaturänderungen (zu Tab. 2) 
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Für das Beispiel Tab. 2 ergibt sich eine wesentlich geringere 
relative MeBgenauigkeit. Hier kommen auch bei den Beob- 
 achtungen nach längeren Zeiten Abweichungen der Einzel- 

werte voneinander bis zu 10 Proz. vor. Da die Leitfähigkeiten 
und Temperaturerhöhungen hier aber ganz wesentlich kleiner 
sind als für Beispiel 1, bleibt die absolute Genauigkeit die- 
selbe. Zur Illustration sind in Fig. 4 die entwickelten Wärme- 
mengen als Funktion der Zeit, auf gleiche Spannungswerte 
reduziert, für Äthyläther und Benzol gezeichnet. Die ein- 
gezeichneten Punkte sind wiederum durch Mittelbildung aus 
je zwei Messungen (vgl. Tab. 2) erhalten. 


e) Die Erwärmungen im Meßgefäß als Fehlerquellen 


Es ist bekannt, daß auch das Glas dielektrische Verluste 
zeigt.) Um den Einfluß des Glases?) zu prüfen, wurden zu- 
nächst Versuche mit dem ungefüllten Gefäß gemacht und 
zwar so, daß in die Kapillare ein Alkoholtropfen gebracht 
wurde. In der Tat zeigte sich beim Anlegen von Hochfrequenz 
an das Gefäß eine Bewegung des Alkoholfadenstücks. Freilich 
sind diese Beobachtungen am leeren Gefäß meßtechnisch nicht 
zu verwerten, da die Verhältnisse in Luft und Alkohol (spezi- 
fische Wärme, Wärmeleitung usw.) zu verschieden sind, um 
miteinander verglichen werden zu können. Es wurde daher 
versucht, die Erwärmung des Gefäßes auf andere Weise zu be- 
rücksichtigen: Nach unseren heutigen Vorstellungen müssen 
annehmen, daß Benzol keine Dipolflüssigkeit ist. Hier 
ist also zunächst keine Hochfrequenzerwärmung zu erwarten. 
Falls wir nun beim Benzol Erwärmungen vorfinden werden, so 
dürfen wir jedenfalls vermuten, daß sie nicht von der Flüssig- 
keit herrühren. Wie das MeBbeispiel des vorhergehenden Ab- 
schnitts lehrt, zeigt Benzol eine, wenn auch sehr geringe Er- 
wärmung. Es fällt nun an den Kurven (vgl. Fig. 4) sofort auf, 
daß sie einen anderen Charakter haben als die Alkoholkurven: 
Während die Alkoholkurven zunächst schnell, dann langsamer 
ansteigen, finden wir beim Benzol zunächst einen langsamen, 


wir 


1) Vgl. z.B. E. Schott, Jahrbuch f. drahtl. Telegr. 18. S. 82. 1921. 
2) Für die hier besprochenen Fehlerquellen können zum Teil auch 
Wirbelstromerwärmungen in den Elektroden verantwortlich gemacht 
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dann einen schnelleren Anstieg. Nach dem Abschalten sinkt 
das Thermometer nicht direkt, sondern es bleibt noch eine 
Zeitlang konstant oder es steigt sogar noch an. Eine Er- 
klärung für dieses Verhalten finden wir sofort, wenn wir an- 
nehmen, daß die Erwärmung der Flüssigkeit sekundär auf dem 
Umweg über den Glasmantel erfolg. Wir können eine Be- 
stätigung dieser Auffassung in Versuchen erblicken, die mit 
Äther ausgeführt worden sind. Die bei den Wellenlängen 
4=76m und 4=48m für Äthyläther erhaltenen Kurven 
unterscheiden sich überhaupt nicht von den Benzolkurven 
(vgl. Fig. 4), bei den Versuchen mit der 28 m-Welle scheint 
die Ätherkurve etwas höher zu liegen als die Benzolkurve, 
allerdings entspricht die maximal beobachtete Steighöhen- 
differenz einer Temperaturänderung von nur einigen Tausendstel 
Grad. Ein Blick auf die Kurven Fig. 4 zeigt uns außerdem 
überzeugend die große MeBgenauigkeit. Die Gleichheit der 
Efiekte für Benzol und Äthyläther rechtfertigt also die An- 
nahme, daß diese Effekte keiner der beiden Flüssigkeiten, 
sondern im wesentlichen dem Meßgefäß zuzuschreiben sind. 
Für die Alkohole spielt die Berücksichtigung dieses Effektes 
übrigens nur eine sehr untergeordnete Rolle. Aus der Fig. 4 
erhalten wir unter Zugrundelegung der Eichkurven Fig. 3 als 
Korrekturen 
48m: 
A= 28m: K’= 0,73 - 107°, 

Wollen wir nun die reinen Hochfrequenzeffekte erhalten, 
so haben wir also von den gemessenen Werten sowohl die 
Niederfrequenzeffekte als auch die Gefäßeffekte abzuziehen. In 
unserm Beispiel des Propylalkohols erhalten wir demnach: 


2=76m: K-10'= 18,15 — 12,45 0,30 = 5,4, 
4=48m: K-10'= 25,1 — 12,45 — 0,44 = 122, 
4=28m: K-107= 505 — 12,45 — 0,73 = 37,3. 


f) Ergebnisse der Messungen 

Zunächst wurden nur Messungen an reinen Substanzen 
ausgeführt. Die größten Effekte zeigten die Alkohole, die 
chemisch rein von Kahlbaum bezogen und nochmals vor- 
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sichtig mit CaO destilliert wurden. 
Destillation wurde die Füllung des Meßgefäßes vorgenommen, 
Für die Hochfrequenzleitfähigkeiten ergaben sich die Werte 
der folgenden Tabelle: 


Tabelle 4 
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Unmittelbar nach 


der 


sich 


viel kleinere Effekte. 


Tabelle 5 


Reine Hochfrequenz- 


Alkohol Gemessene Leitfähigkeiten - 107 | leitfähigkeiten - 107 
76 m 48 m 28 m NF 76m 48 m 28 m E 

Methyl") . | 51,85 | 53,0 629 | 500 | 1,55 35 | 122 

Athy]... | 5,83 | 9,74 | 20,7 | 3,50 | 2,05 58 | 165 

Propyl .. | 18,15 | 25,1 50,5 12,45 | 5,4 12,2 37,3 

Butyl...| 9,42 | 19,8 62,0 2,54 | 6,58 | 168 | 58,7 


Die ersten Spalten enthalten die direkt gemessenen, die 
letzten die durch Abziehen der Niederfrequenz- und Gefäß- 
effekte korrigierten Werte. 

Ferner wurden Messungen ausgeführt für Chlorbenzol, 
Aceton, Benzol und Äthyläther. Für diese Substanzen ergaben 
Ob eine Ermittlung in der oben 
angegebenen Weise durch Subtraktion der Gefäßeftekte hier zu 
quantitativ richtigen Resultaten führt, ist infolge der kleinen 
Differenzen fraglich, immerhin geben die Messungen Aufschluß 


über die Größenordnung der Effekte. Es wurde gefunden: 


Substanz 


Gemessene Werte + 10° 


76 m 48m | 28m | 76m | 48m 


Athylither.... . 
Chlorbenzol ... . 
Aceton 


030 | 04 | 0,73 a 
030 | 045 O86 | 0 0 
030 | 054 093 | 0 0,1 
051 | 0,76 | 1,15 0,2 03 


1) Die Messungen am Methylalkohol wurden wegen der 
Niederfrequenzleitfähigkeit folgendermaßen ausgewertet: bedeuten Vj, 
K,,t, Spannung, Leitfähigkeit und Beobachtungszeit für Niederfrequenz- 
messungen bei der Steighöhe A und V,, K,, t, die entsprechenden 
Größen für Hochfrequenz bei demselben A, so gilt: V,*t, K, = V,?t, K,, 


und damit: K, — K, = K, | y 
\ 2 


etwas ungenauer als nach dem oben entwickelten Verfahren. 


Reine Hochfrequenz- 
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- fir Äthyläther gefundene kleine Effekt für 2 = 28 m, 
der einer Leitfähigkeit von K x 10—° 2-!cm™! entspricht, darf 
sehr wahrscheinlich noch als reell angesehen werden, für 
Chlorbenzol und Aceton ist nach diesen Messungen jedenfalls 
ein kleiner Effekt vorhanden. 7 


g) Vergleich der Messungen mit der Theorie 
und den bisherigen Messungen 

Nach Debyes Dipoltheorie ist, wie bereits eingangs er- 
wihnt, fiir Dipolfliissigkeiten eine Absorption bei kurzen 
Wellen zu erwarten: die Dipole sind bestrebt, sich im elek- 
trischen Felde zu orientieren. Falls das äußere Feld sein 
Vorzeichen nun so schnell wechselt, daß die Dipole dem Feld 
nicht mehr zu folgen vermögen, so entspricht die entstehende 
Polarisation in jedem Zeitpunkte nicht mehr dem Feld: 
Sie wird erstens dem Betrag nach geringer, zweitens aber 
wird sie ihren größten Wert nicht in dem Augenblick an- 
nehmen, in dem die Feldstärke ihr Maximum erreicht, sondern 
es wird zwischen Feldstärke und Polarisation eine Phasen- 
differenz entstehen. Die Folge dieses Verhaltens wird sein, 
daß die Dielektrizitätskonstante komplex wird. Ihr reeller 
Teil nimmt mit höher werdender Frequenz ab, der imaginäre 
Teil hingegen erreicht nach Debye für eine bestimmte 
Wellenlänge ein Maximum. Setzt man ¢ = « + ie”, so findet 
man mit Debye’) 


(6a) é=n*+ 
(6b) = (e— 
1 e+ 2 \? 2,2 
In diesen Formeln bedeuten: ir 


n = optischer Brechungsindex für lange Wellen, 
w = Frequenz, 
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n = innere Reibung, _ 
a = Molekülradius, 
k = Boltzmannkonstante, 
Befindet sich die Flüssigkeit zwischen den Platten eines 
Kondensators, an dem die Spannung V = J, sin wt liegt, so 
ist der Strom J nach den Regeln der Wechselstromtechnik, 
falls wir wie in unserer Anordnung quasistationären Zustand 
haben: 


wenn C, die Kapazität des leeren Kondensators bedeutet. Die 
Wirkleistung dieses Wechselstromes wird: 


W=wC,& 
te 
Indem wir W = V*CK setzen, erhalten 


Das Verhältnis der Kapazität C, zur Leitfähigkeitskapaziät C 
ist nun eine Konstante, die, falls wir K in 27! cm”! messen, 


den Wert < = 4n-9.10!1! annimmt. Führen wir noch an 
0 


Stelle der Frequenz die Wellenlänge 2 in Zentimeter ein, so 
geht unsere Formel (7) über in 
27 


r € 
oder K= 


K = 60% 


Aus Debyes Formeln (6) folgt also für die Abhängigkeit der 
Leitfähigkeit und der Dielektrizitätskonstanten von der Wellen- 
länge: 

e+2 


n? +2 en? y 
n? +2 AkT 
e+2 


1) Vgl. auch P. Debye, Polare Molekeln, 8.14. 
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Falls wir es mit relativ langen Wellen zu tun haben, so daß 


ist, so vereinfachen sich Formeln (8) zu HERE 
eines 
gt, so Km “— my und = (¢ — = — n?) (+ y 
schnik, 
ustand d.h. es muß sowohl die Leitfähigkeit als auch die Änderung . y 
der Dielektrizitätskonstanten dem Quadrate der Wellenlänge. . 
umgekehrt proportional sein. 
t. Die Die Konstante n-burylalh 
ist dann fiir die betreffende 
Substanz charakteristisch. ‘n-Propylalh: 
Betrachten wir nun unsere _ 7 
ziät wir in der Tat, daß die Wellen- 
essen, längenabhängigkeit der Leit- 
fähigkeit der Theorie entspricht. „_ Methylalk. 
ch an In Fig.5 ist für die Alkohole K . u 


in, so als Funktion von 1/2? aufge- ER j 
tragen. Aus der Steigung der 
Geraden der Fig. 5 kénnen wir Abhingigkeit der Leitfähigkeit Bra? 
; der Alkohole von der Wellenlänge 
sofort die Konstante y ermitteln. 
. . + rig. : 
:t der Da in dieser Konstanten als = Lian 
‘Siew Unbekannte nur die Molekiilradien a eingehen, so lassen sich Bu 
diese berechnen. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle =,” 
wiedergegeben: 4 
y Tabelle 6 AN 
Alkohol | y | r+ 10° cm 
Methyl. . . . . 
32,2 1,8 


Wie man sieht, gibt die Berechnung durchaus vernünftige 
Werte. Nehmen wir nun an, daß die Formeln (8), die den 
Verlauf der Absorption für lange Wellen sicherlich richtig 
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wiedergeben, auch im Gebiet kurzer Wellen Gültigkeit be- 
sitzen, so können wir mit unseren Konstanten sowohl die 
Werte für die Dielektrizitätskonstanten als auch für die Ab- 
sorption als Funktion der Wellenlänge hinschreiben. Man 
findet dann: 

Tabelle 7 


Alkohol & 8 — € K 
10,4 - 103 9,2 | 553 1 
Methyl ... 31,2 1° 18,8% FE + 18,8° FE + 18,82 
25,1 - 108 13,0 779 A 
i? + 32,2? + 32,2? + 322° 
— 158 - 103 29,2 17542 
+ 904% + 90,42 1? + 90,42 
436 - 10% 44,8 2689 2 
| a? + 162° A? + 102% 12 + 162? 


Die größten Werte der Absorptionskoeffizienten er- 
halten wir 


bei den Wellenlängen . . 19 em 32 cm 90 em 162 em 


Ein direkter Vergleich mit bisherigen Messungen ist nicht 
möglich, da die einzigen mir bekannten quantitativen Ab- 
sorptionsmessungen!) bei kürzeren Wellen ausgeführt worden 
sind. Wohl aber läßt sich ein Vergleich mit den nach den 
Formeln der Tab. 7 auf diese Wellenlängen extrapolierten 
Werten, und zwar für Äthyl- und Propylalkohol durchführen. 
Man erhält dann z. B. für Athylalkohol: 


Tabelle 8 
A cm 10° Ky, 10° 
000 | 0,06 
= 950 1 1,4 
308 13 13,5 


; Es bedeuten in diesen Tabellen die mit dem Index Mi 
versehenen Werte die Beobachtungen von Mizushima, der 


cnt In 
po 
de 
ab 
de 
m 
| 
9 
i 
W 
A er 
m 
he 
M 
$l 
x 
di 
RT 
t st 
: ta k 
i 
| ) 
i 
k 
| 6 
a 
1) San-ichiro-Mizushima, Phys. Ztschr. 28. S. 418, 19% 
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Index Ma bezieht sich auf die nach dieser Arbeit extra- 
polierten Werte. 

Man sieht also, daß die Ergebnisse dieser Arbeit mit 
denen von Mizushima übereinstimmen. Die Genauigkeit der 
nach dieser Arbeit berechneten Werte für die Absorption ist 
aber größer wie die von Mizushima. Auch der Vergleich A 


der Propylalkoholmessungen ergibt befriedigende Ubereinstim- 
mung, wie die folgende Tabelle zeigt: Oo 
Tabelle 9 
hem Kya1® Syn Spe | (e- One 
5000 <ı | our — |0,351 0,7 00068 | 0 
950 2 3,21 1 1,83 | 2 0,0 0,174 ae > 
308 21 | 28,3 4 15,24! 5 1,7 1,53 pied 
— —_ 145 13,7 ** 
can. 
Noch besser wird die Ubereinstimmung, wenn wir die = oN 


Werte dieser Arbeit mit solchen von Debye vergleichen, die = 


er unter Annahme der Gültigkeit der Formeln (8) unter B- . 

nutzung der Dispersionsmessungen Mizushimas abgeleitet 
hat. Aus diesen Messungen findet Debye nämlich fir den 
Molekülradius (ganz in Übereinstimmung mit den Angaben der 4 rs 


Tab. 6) a = 2,2. 10”® cm. Die berechneten Werte Debyes 
sind der Tabelle hinzugefiigt. 

Man darf wohl aus diesen Angaben den Schluß ziehen, 
daB die Abweichungen Mizushimas noch innerhalb der 
Fehlergrenze seiner Meßgenauigkeit liegen, daß aber voll- 
ständige Übereinstimmung zwischen den Formeln Debyes und 
der Erfahrung besteht, „obschon mit der Annahme der Gültig- 
keit der Mosottischen Hypothese und der Vernachlässigung 
jeglicher Assoziation Fehler mit einbezogen wurden, und ob- 
wohl die rotierende Kugel doch nur ein sehr rohes Bild des 
Moleküls sein kann“.?) 

An der Tab. 5 lassen sich Vergleiche mit der Theorie 
kaum anstellen. Sie kann bestenfalls eine Übersicht über die 
Größenordnung der experimentell gefundenen Effekte geben. 


= 

i fe 


1) Vgl. Landolt-Börnstein, 2. Ergänzungsband. Die nei 
arbeiten Mizushimas liegen mir nicht vor. 
2) Zitiert nach P. Debye, Polare Molekeln, S 8. 117. 
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Berechnen wir aus der Formel (8a) die theoretisch zu 
Ach erwartenden Werte für die Hochfrequenzleitfähigkeiten X für 
: u 2 = 28 m mit Benutzung der in Tab. 10 angegebenen Molekiil- 
_ radien}), so erhalten wir die folgende Zusammenstellung: 


Tabelle 10 


Substanz | a » 10° K-10° beob. K-10° ber. 
| 


2,4 1 1,6 
. 4 2 - 
| 1,9 1 36 


Wir würden also für Äther eine der Theorie entsprechende 
 Hochfrequenzleitfähigkeit messen. Für Aceton hingegen fällt 
der beobachtete Wert X zu klein aus. Wir haben hier, ähnlich 
wie es beim Glyzerin Mizushima gefunden hat, ein Beispiel 
für eine Substanz, die sich wohl infolge von Assoziations- 
 erscheinungen anomal verhält. Nach Mizushima sind für 
Aceton ganz entsprechend unserem Experiment auch nur kleine 
Be Effekte zu erwarten. Er benutzte deshalb bei seiner Meß- 

_  genauigkeit auch mit Recht Aceton als eine Flüssigkeit, die 
keine Absorption zeigt. 

Vielleicht darf an dieser Stelle darauf aufmerksam ge- 
macht werden, daß diejenigen Substanzen, die sich nach diesen 
Versuchen den einfachen Formeln der Dipoltheorie nicht 
fügen wollen, auch in Hinsicht der elektrischen Sättigung be- 
sonders starke Abweichungen zeigen’), während sich auch dort 
die Alkohole am besten der einfachen Theorie anpassen. Bis 
man über die inneren Zusammenhänge der Assoziations- 
erscheinungen ein klares Bild erhält, wird es wohl noch sehr 
vieler Experimente bedürfen. 


— 


2. Vorläufige Messungen an Elektrolyten 
a) Zur Methode 


Da es hier nicht auf Absolutmessung der Leitfähigkeit 
selbst, sondern auf ihre Anderung mit der Frequenz ankommt, 
wurden die Messungen auf andere Weise durchgeführt wie 


1) Vgl. Landolt-Börnstein I. S. 120. 1923 (berechnet aus der 
inneren Reibung). 

2) J. Malsch, Phys. Ztschr. 30. S. 837. 1929: H. Gundermann, 
Ann. d. Phys. [5] 6. S. 545. 1930. 
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unter 1. Die Versuchsanordnung war dieselbe. Die Steig- 
höhen h betrugen hier jedoch 8 cm. Beobachtet wurde nun 
die Zeit t, die der Steighöhe h = 8 cm entspricht. Die Steig- 
höhenmessung wurde immer zwischen denselben Marken aus- 
gefiihrt, der Temperaturgang vor der Messung wurde beriick- 
sichtigt. Die Abkühlungszeit (Abstand zwischen zwei Messungen) 
betrug wieder etwa "/, Std., die mit der Stoppuhr gemessene 
Beobachtungszeit t etwa 100 Sek. 


b) Beispiel einer MeBreihe 
Tabelle 11 

Lösung: FeCls, '/399-normal in C,H,OH 
Wellenlänge Elektrometer Beobachtungsdauer 


m Skt. 
— — = 
76 100,1 
76 99,8 
NF 1 99,4 
NF 2 99,1 
76 99,1 
NF 3 101,3 
76 100,5 
48 99,8 
18 99,7 
NF 4 99,8 
28 98,9 
28 99,2 
= Hr 
~ 
+ 
x x A=28m 
> 
73: 17 Von 
99 00 107 Elektrometer in Skin 


Fig. 6 
In Fig. 6 sind die Beobachtungszeiten in Abhängigkeit von 
den Elektrometerablesungen aufgetragen. Aus ihr lassen sich 
leicht die zu einer bestimmten Zeit gehörenden Elektrometer- 
ausschläge und ihre Differenzen gegen die Niederfrequenz- 


sh zu 
für 
lekiil- 
il 
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ber. 3 
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messungen (vgl. die Gerade der Fig. 6) entnehmen. Man findet 
in unserm Beispiel für die Differenzen 0 in Skt.: 


Due ih 76 m!) 18 m 2S m 


= + 0,50 R 
| z 00: + 0,52 +1,48 
Mittel: + 0,25 + 0,52 + 1,38 


Da die Werte AV für gleiche Beobachtungszeiten und gleiche 
Steighöhen ermittelt worden sind, kann die Berechnung der 
Leitfähigkeitsänderungen erfolgen aus der Gleichung: 


Ruy 

woraus folgt: 

72 

Kur + Ky F 

HF 
oder 

Vy | , 24V 
AK = Kun | Kye = NF 
HF 


Aus der Elektrometereichung ergibt sich für unser Beispiel 
mit Kyr= 3,32 - 1075: 


ik 76m 48 m 28 m 

V 60 60 59 
AV 0,31 0,64 1,70 
4K 3,4 + 10" 7,1 - 1077 18,8 - 1077 


_ Um die reinen Effekte des Elektrolyten zu erhalten, sind die 
Effekte des Lösungsmittels und die Gefäßeffekte abzuziehen. 
Das gibt mit Benutzung der Tab. 4: 


A 76m 48 m 28 m 
korr. | 1,1 - 1077 0,9 - 1077 | 18 - 10" 


0,3 + 0,5 0,6 + 0,5 


0,3 + 0,5 
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ec) Ergebnisse der Messungen an Lösungen 


Diese sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 12 


2 100 4K/K 
Lösung Mol 
liter = 76m i= 48m i=28m 
AgNO, Mn 0,2 + 0,5 0,1 + 0,5 0,9 + 0,5 
AgNO, a sane 0,6 + 0,5 0,2 + 0,5 0,7 + 0,5 
FeCl, 1/100 0,6 + 0,5 0,7 + 0,5 1,7 + 0,5 
FeCl, */s00 0,3 = 0,5 0,3 + 0,5 0,6 + 0,5 


Die Zahlen sind sehr ungenau, denn die hier angegebenen 
Leitfähigkeitseffekte sind von derselben Größenordnung wie 
die im vorigen Abschnitt besprochenen Gefäßeffekte. Wegen 
der großen Unsicherheit muß hier auf einen eingehenden Ver- 
gleich mit der Theorie verzichtet werden. Mit Sicherheit läßt 
sich aus diesen vorläufigen Messungen nur schließen, daß die 
Effekte die von der Theorie geforderte Größenordnung haben, 
und daß sie mit abnehmender Wellenlänge ansteigen. 

Die großen Schwierigkeiten, die in der absoluten Messung 
dieser Effekte liegen, falls es sich um Lösungsmittel mit großen 


dielektrischen Erwärmungen handelt — und die zu zeigen der 
Hauptzweck dieser Messungen ist — treten sowohl bei hoher 


als auch bei niedriger Frequenz auf: Bei hohen Frequenzen 
ist der Effekt des Lösungsmittels (und auch der GefiBeffekt) 
hoch, auch der relative Effekt 4K/K der Lösung ist groß. 
Da aber der Effekt des Lösungsmittels neben dem absoluten 
Effekt der Lösung AK als Fehlerquelle auftritt, spielt der 
Effekt des Lösungsmittels die Hauptrolle. Bei niedrigeren 
Frequenzen ist der Effekt des Lösungsmittels klein, hier wird 
aber auch der Effekt des Elektrolyten klein, also ist auch 
in diesem Fall die absolute Messung schwierig. 

Will man also Effekte an nicht wäßrigen Lösungen absolut 
messen, so wird man zunächst eine andere Gefäßkonstruktion 
(zur Vermeidung des Gefäßeffekts) vornehmen müssen, und vor 
allem an solchen Lösungsmitteln messen, die relativ kleine 
dielektrische Verluste haben. Freilich werden auch hier noch 
prinzipielle Schwierigkeiten liegen: Sowohl die Relaxations- 
zeiten der Jonenatmosphire (Lösungen) als auch der Dipole 
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(Lisungsmittel) sind im wesentlichen der inneren Reibung 
proportional, normalerweise sollten also auch die Elektrolyt- 
effekte groß sein, wenn die Effekte des Lösungsmittels groß 
sind oder beide Effekte werden klein sein. 

Für Untersuchungen in Elektrolyten sind demnach vom 
Standpunkt des Experimentators aus „anormale“ Flüssigkeiten 
als Lösungsmittel vorzuziehen, d. h. solche, bei denen trotz 
ihrer großen Dielektrizitätskonstanten die Absorption sehr 
gering ist (z. B. Wasser, Aceton. Wenn wir die Ursachen der 
Abweichungen von der Theorie in Assoziationserscheinungen, 
d.h. in der Ungültigkeit der Clausius-Mosottischen Hypothese 
annehmen, müssen wir dann natürlich wieder mit mancherlei 
Schwierigkeiten bei der theoretischen Deutung der Experimente g: 
rechnen (z. B. bei der Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten § x; 
von der Konzentration, wo die starken, von den Ionen her- § re 
rührenden Felder eine Rolle spielen). urn 2 


Zusammenfassung 
Es wird eine Methode zur direkten Messung der Hoch- 
frequenzerwärmungen in Flüssigkeiten mit einer einfachen 
Anordnung beschrieben. de 
Diese Erwärmungen werden für verschiedene Alkohole K 
und andere organische Flüssigkeiten bei den Wellenlängen — du 
76 m, 48 m, 28m auf etwa 1 Proz. genau gemessen. Die K 


Ergebnisse für die Alkohole zeigen sehr gute quantitative pr 
Ubereinstimmungen mit den Debyeschen Formeln der Dipol- — ur 
theorie. ku 


Die Anwendbarkeit der Methode auf die absolute Messung G 


der Hochfrequenzleitfähigkeit von Elektrolytlösungen wird an § re 

der Hand einiger Beispiele (AgNO, und FeCl, in C,H,OH) | Fy 

diskutiert. Die Messungen sind in Einklang mit der Debye- | Re 
Falkenhagenschen Theorie. 

Köln, Institut für theoretische Physik der Universität J “ 

den 20. November 1931. sc 

ge 


(Eingegangen 24. November 1931) 


\ 
ia Bt 
t 
Pr 
| 
? 
‘¢ 
| | 
re. 
; 
; We ay! 
| 
du 
| 


